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Kapitel 1
Einleitung
Die im Jahr 2008 durch Kamihara et al. entdeckten eisenbasierten Supraleiter [1]
weisen in vielerlei Hinsicht neuartige und interessante Eigenschaften auf. Nach der
überraschenden Entdeckung der Kuprate 1986 [2], die sich durch eine nie dagewesene
Struktur-Eigenschaftsbeziehung auszeichnen, setzen die eisenbasierten Supraleiter
einen weiteren großen Meilenstein bei der Untersuchung unkonventioneller Supra-
leiter. Durch ihre hohen Sprungtemperaturen und Stromtragfähigkeiten, die die
Werte klassischer Supraleiter übersteigen, zogen die eisenbasierten Supraleiter das
weltweite Interesse der Forschung auf sich. Sowohl in der Grundlagenforschung
als auch in der Anwendung sind einzigartige Ergebnisse zu erwarten. In diese
beiden Schwerpunkte ordnet sich die vorliegende Arbeit ein. Dazu werden Wachs-
tumsexperimente an unterschiedlichen Vertretern dieser Materialklasse vorgestellt,
ihre grundlegenden elektrischen Eigenschaften untersucht und ihre Anwendbarkeit
eingeschätzt.
Das namensgebende Eisen ruft in vielen Materialien eine Besonderheit hervor: im
Phasendiagramm tritt oberhalb der supraleitenden Sprungtemperatur eine anti-
ferromagnetische Ordnung auf. Die Untersuchung ihres Zusammenspiels mit dem
Auftreten der Supraleitung ist von großer Bedeutung für die Grundlagenforschung,
in der eine solche Koexistenz jahrelang ausgeschlossen wurde. Inwieweit diese
magnetische Ordnung sogar ursächlich mit der Supraleitung der auch als Pniktide
(beziehungsweise Chalcogenide) bezeichneten Materialklasse zusammenhängt, wird
zurzeit intensiv diskutiert [3, 4, 5, 6].
Neben den magnetischen Besonderheiten weisen die Pniktide auch eine elektrische
Einzigartigkeit auf. Die Fermiﬂäche wird nicht nur von mehreren Bändern gleichzei-
tig geschnitten, diese Bänder weisen sogar unterschiedliche Vorzeichen auf. Das heißt,
dass sowohl positive als auch negative Ladungsträger Cooperpaare bilden. Diese
bisher noch nie beobachtete sogenannte s±-Symmetrie des Ordnungsparameters ist
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aus grundlagenphysikalischer Sicht sehr interessant, da völlig neue Eﬀekte möglich
sind. Darauf aufbauend wird dieser ungewöhnlichen Symmetrie auch die Fähigkeit
zugeschrieben, als Basis für neuartige Anwendungen zu dienen [7, 8].
Josephsonkontakte stellen eine wichtige Grundlage für eine Vielzahl solcher An-
wendungen dar und sind darüber hinaus ein vielseitiges Mittel zur Untersuchung
fundamentaler Eigenschaften der Supraleitung in einem Material und an dessen
Grenzﬂächen. In den Vorarbeiten von Döring [9, 10] und Schmidt [11, 12] wurde ge-
zeigt, dass die Herstellung hybrider Dünnschicht-Josephsonkontakte, bestehend aus
Pniktidsupraleitern und klassischen elementaren Supraleitern, möglich ist. Aufgrund
ihrer komplexen Präparation ist die Reproduzierbarkeit von speziﬁschen Kontakt-
parametern jedoch schwierig, was bei der Verwendung von Pniktid-Einkristallen
anstelle der Schichten sogar noch anspruchsvoller wird [13, 14].
Ein technologisch weniger fehleranfälliges Präparationsverfahren ist die sogenannte
Korngrenzentechnologie [15]. Sie wurde entwickelt, um gezielt einzelne Korngrenzen
in Kupratsupraleitern herstellen und charakterisieren zu können. Korngrenzen-
kontakte dominieren bei diesen Hoch-Tc-Supraleitern einen Großteil der Anwen-
dungen und trugen entscheidend zum tieferen Verständnis der Leitungsmechanismen
und der Symmetrie ihres Ordnungsparameters bei. Die Verwendung solcher Kontak-
te zur Erforschung der eisenbasierten Supraleiter ist aufgrund deren struktureller
Ähnlichkeit mit den Kupraten naheliegend und vielversprechend. Diese Untersu-
chungen können darüber hinaus entscheidende Hinweise auf eine Nutzbarkeit der
Pniktide in Hochleistungsanwendungen geben, bei denen der Einﬂuss von natürli-
chen Korngrenzen so gering wie möglich gehalten werden möchte. In dem Bereich
könnte den eisenbasierten Supraleitern der Durchbruch gelingen, wenn sich bestätigt,
dass ihre kritische Stromdichte die der Kuprate bei hohen Korngrenzenwinkeln
übertriﬀt.
Weitere Anwendungen, insbesondere für die Messtechnik, können durch die Kopp-
lung zweier Josephsonkontakte zu supraleitenden Quanteninterferenzdetektoren rea-
lisiert werden. Diese SQUIDs bieten darüber hinaus noch die Möglichkeit, kom-
plexere Grundlagenuntersuchungen durchzuführen. Sogar der direkte physikalische
Nachweis der s±-Symmetrie könnte erbracht werden, wenn es gelingt, zwei nicht
identische Kontakte mit bestimmten Eigenschaften in einer speziellen Geometrie
miteinander zu koppeln [16]. Ein solches als phasensensitiver Kontakt beziehungs-
weise phasensensitives SQUID bezeichnetes Bauelement bedient sich sowohl der
Korngrenzentechnologie als auch der hybriden Josephsonkontakte. Die genauen Spe-
ziﬁkationen der Einzelkontakte und des gesamten Bauelements, die zum Nachweis
der Paarsymmetrie benötigt werden, sind Untersuchungsgegenstand dieser Arbeit.
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Um diese vielschichtigen Anwendungsbereiche abzudecken, bietet die Gruppe der
Pniktidsupraleiter eine große Zahl von Materialien, die sich teilweise stark vonein-
ander unterscheiden. Ihre Eignung für zivile und wissenschaftliche Anwendungen
hängt von ihren grundlegenden physikalischen Parametern und ihrer atomaren
Zusammensetzung ab. Nichttoxische Verbindungen können viel gefahrloser einge-
setzt werden, während die Nutzung von ferromagnetischen Puﬀerschichten für einige
Anwendungen wünschenswert und für andere störend ist. Ob Sauerstoﬀ in der
Einheitszelle vorhanden ist, hat Auswirkungen auf das Material selbst, insbesondere
aber auch auf seine Korngrenzen.
In der vorliegenden Arbeit werden diese Eigenschaften an je einem Materialbeispiel
untersucht und auf ihre Eignung für verschiedene Anwendungen geprüft. Dabei
wurde LaPdSb2 als Vertreter arsenfreier Pniktidsupraleiter ausgewählt. Das Material
Ba(Fe,Co)2As2 erhält spezielle Eigenschaften durch seinen ferromagnetischen Puﬀer,
während das der gleichen Pniktidklassen angehörige BaFe2(As,P)2 auf die Puﬀer-
schichten verzichtet. Außerdem wird das sauerstoﬀhaltige NdFeAs(O,F) behandelt,
das sich durch seine hohe Sprungtemperatur auszeichnet. Zielstellung der Arbeit ist
es, aus diesen Materialien Korngrenzenkontakte zu präparieren und möglichst um-
fassend zu charakterisieren. Schwerpunkte sind dabei die Temperatur-, Mikrowellen-
und Magnetfeldabhängigkeiten der jeweiligen Josephsonkontakte, insbesondere als
Funktion des Korngrenzenwinkels.
Nach der Einleitung werden in Kapitel 2 zunächst die für das Verständnis der
Arbeit benötigten theoretischen Grundlagen eingeführt. Insbesondere werden theo-
retische Modelle aus der Fachliteratur behandelt und simuliert, um sie später als
Auswertungsgrundlage für die Messwertdiskussion heranziehen zu können. Weiterhin
werden Vergleiche zu den Kupratsupraleitern angestellt, die für die systematischen
Untersuchungen der Arbeit wichtig sind. Im anschließenden Kapitel 3 werden
die experimentellen Methoden vorgestellt, die zur Herstellung und Präparation
der eisenbasierten Supraleiter angewendet wurden. Elektrische Untersuchungen an
arsenfreien LaPdxSb2-Schichten ohne künstliche Korngrenze sind Inhalt des 4.
Kapitels. Das darauﬀolgende Kapitel 5 beschäftigt sich mit den Herstellungsbe-
sonderheiten und strukturellen Untersuchungen der drei übrigen Materialien sowie
der Präparation der Korngrenzenkontakte. Die Ergebnisse der elektrischen Charak-
terisierung solcher Kontakte aus Ba(Fe,Co)2As2 werden in Kapitel 6 behandelt.
Besonderes Augenmerk wird hier auf den Einﬂuss der Puﬀerschichten, insbesondere
des Eisens gelegt. In Kapitel 7 wird die vielversprechende Schwesterverbindung
BaFe2(As,P)2 in den Fokus gerückt. Die Josephsonkontakte dieses Pniktids werden
bezüglich der für die Anwendung wichtigen Parameter untersucht. Diese werden
in Abhängigkeit von Temperatur, Magnetfeld und elektromagnetischer Bestrahlung
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im Mikrowellenbereich vorgestellt und diskutiert. Kontakte aus der Verbindung
mit der höchsten kritischen Temperatur, NdFeAs(O,F), werden in Kapitel 8
elektronisch charakterisiert. Insbesondere werden die Abhängigkeit der elektrischen
Eigenschaften von der Größe des Korngrenzenwinkels untersucht. Im abschließenden
Kapitel 9 werden die wichtigsten Fortschritte zusammengestellt, die durch diese
Arbeit gemacht wurden, und in Ergebnisse aus der Fachliteratur eingeordnet.
Außerdem wird ein Ausblick auf zukünftig mögliche Untersuchungsreihen gegeben,
die auf den Erkenntnissen dieser Arbeit aufbauen.
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Theoretische Grundlagen
2.1 Supraleitung
Supraleiter unterscheiden sich durch eine Reihe von Eigenschaften und Eﬀekten von
nichtsupraleitenden Materialien. Namensgebend ist die Eigenschaft, dass Supraleiter
ihren speziﬁschen Gleichstromwiderstand sprungartig verlieren, sobald sie unter ihre
kritische Temperatur abgekühlt werden. In diesem Zustand sind sie perfekte Leiter
ohne Gleichstromverluste. Ob der Widerstand tatsächlich komplett verschwindet,
wurde in diversen Experimenten zu veriﬁzieren versucht. In der Arbeit von Quinn
et al. wird ein Sprung des Widerstands um mindestens 14 Größenordnungen festge-
stellt [17].
Als Meissner-Ochsenfeld-Eﬀekt wird das Verhalten von Supraleitern bezeichnet,
durch das sie jegliche Magnetfelder aus ihrem Inneren verdrängen. Kühlt man
einen von Magnetfeldlinien durchdrungenen supraleitenden Körper unter seine
Sprungtemperatur ab, so verschieben sich die Feldlinien um den Körper herum und
können nicht in ihn eindringen, solange er sich im supraleitenden Zustand beﬁndet.
Diese Eigenschaft eines perfekten Diamagneten triﬀt für die meisten elementaren
Supraleiter zu, die man als Supraleiter 1. Art klassiﬁziert. Über einem kritischen
Magnetfeld Bc bricht die Supraleitung zusammen und das Magnetfeld kann den
Körper penetrieren.
In die Supraleiter 2. Art hingegen können zwischen diesen beiden Extremen so-
genannte Flussschläuche eindringen, wobei die Schläuche aus einer oder mehreren
Einheiten des magnetischen Flussquants h/2e zusammengesetzt sind. Der Fluss
ordnet sich in einem periodischen Muster, dem Abrikosov-Gitter. Man deﬁniert
bei dieser Klasse zwei kritische Magnetfelder: Unterhalb beider verhalten sich Typ-
2-Supraleiter perfekt diamagnetisch. Zwischen Bc1 und Bc2 beﬁnden sie sich in
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der Shubnikov-Phase, die durch die Bildung der Flussschläuche charakterisiert ist.
Oberhalb von Bc2 können Magnetfeldlinien den Körper ungehindert penetrieren,
da dieser den Zustand der Supraleitung verlassen hat, analog zur Überschreitung
von Bc bei Typ-1-Supraleitern. Aus der Quantisierung h/2e des magnetischen
Flusses folgt, dass dieser Zustand nicht klassisch, sondern nur quantenmechanisch
korrekt beschrieben werden kann. Einen einfachen Ansatz benutzten die Brüder
London zur Erklärung von elektromagnetischen Feldern außerhalb und innerhalb des
Supraleiters. Die London-Gleichung für das Magnetfeld im Inneren eines Supraleiters
lautet
B = −µ0λL rotj, (2.1)
wobei µ0 die Permeabilität, λL die Londonsche Eindringtiefe und j die Supra-
stromdichte ist [18]. Ein äußeres Magnetfeld verursacht also in einem Bereich
nahe der Oberﬂäche des Supraleiters einen Stromﬂuss, der so gerichtet ist, dass
er das Magnetfeld nicht in das Innere des Körpers eindringen lässt. Allerdings
penetriert das Feld die Oberﬂäche, wobei seine Amplitude über die charakteristische
London-Länge λL auf den 1/e-ten Teil abnimmt. Die genauen Zusammenhänge
in Typ-2-Supraleitern werden in der Ginzburg-Landau-Theorie beschrieben [19].
Aus dieser Theorie folgt ein weiterer grundlegender Parameter für supraleitende
Materialien, die Ginzburg-Landau-Kohärenzlänge ξ. Sie beschreibt, in welcher Weise
die Supraleitung räumlich verschwindet, wenn man sich aus dem supraleitenden
Bereich des Körpers entfernt. Insbesondere ist diese Länge ein Maß für die laterale
Ausdehnung der in der Shubnikov-Phase beschriebenen Flussschläuche, die einen
nichtsupraleitenden Bereich innerhalb des Materials darstellen. Aus beiden charakte-
ristischen Längen kann der Parameter κ = λL/ξ abgeleitet werden. Ist 0 < κ < 1/
√
2
liegt ein klassischer Typ-1-Supraleiter vor, größere Werte von κ beschreiben Typ-2-
Supraleiter.
Neben der kritischen Temperatur und dem kritischen Magnetfeld kann auch ein zu
hoher Stromﬂuss zur Unterdrückung der Supraleitung führen. Aus der Ginzburg-
Landau-Theorie ergibt sich die Temperaturabhängigkeit dieses sogenannten kriti-
schen Stroms Ic eines Supraleiters durch
Ic(T ) = Ic(0) · (1− t2)3/2 · (1 + t)1/2 mit t = T
Tc
. (2.2)
Da sich die in dieser Arbeit behandelten Korngrenzenkontakte durch lokale Stö-
rungen im Supraleiter auszeichnen, sind phänomenologische Theorien nicht mehr
ausreichend. Die mikroskopischen Zusammenhänge versucht die Bardeen-Cooper-
Schrieﬀer-Theorie zu erklären [20]. Die verlustfreie Stromleitung wird danach von
Cooperpaaren realisiert. Diese Paare bestehen aus zwei Elektronen beziehungsweise
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Löchern, die nicht im klassischen Sinne gebunden sein müssen, sondern auch indirekt
miteinander gekoppelt sein können. Gitterschwingungen können dabei der Mode-
rator sein, indem eine vom ersten Elektron ausgelöste Gitterbewegung das zweite
Elektron beeinﬂusst. Dabei bewegt sich die ursächliche Gitterauslenkung innerhalb
des Supraleiters und kann als Teilchen behandelt werden, das Phonon genannt
wird. Elektronen oberhalb der kritischen Temperatur verhalten sich wie klassische
Fermionen. Bei tieferen Temperaturen unterliegen die bosonischen Cooperpaare nun
nicht mehr dem Pauliprinzip und kondensieren bei der Fermienergie EF . Diese
Paare werden aufgebrochen, wenn die Bedingungen zur Bildung von Cooperpaaren
nicht mehr gegeben sind. Genauer gesagt passiert dies, wenn das supraleitende
Material über seine kritische Temperatur erwärmt, einem Magnetfeld oberhalb
seines kritischen Magnetfelds ausgesetzt wird oder es seine kritische Stromdichte
überschreitet.
Diejenigen Ladungsträger, die sich nicht zu Cooperpaaren vereinigen, obwohl das
Material supraleitend ist, bezeichnet man als Quasiteilchen. Um die Fermienergie
herum gibt es einen Bereich von ±∆, in dem alle Elektronen oder Löcher Cooper-
paare bilden. Da dort keine Quasiteilchen existieren können, nennt man diesen
Bereich die supraleitende Energielücke. An ihren Rändern EF + ∆ und EF − ∆
kommt es lokal zu einer erhöhten Zustandsdichte dieser Fermionen.
2.2 Eisenbasierte Supraleiter
2.2.1 Struktur der Einheitszelle
Die eisenbasierten Supraleiter sind durch eine Verbindung von Eisen und einem
Pniktogen (Pn), einem Element aus der 5. Hauptgruppe des Periodensystems
der Elemente, gekennzeichnet. Aus der Bezeichnung ebendieser Elemente leitet
sich die gebräuchliche Kurzform Pniktide für die gesamte Klasse dieser Typ-2-
Supraleiter ab. Es gibt weitere durch Eisen und ein Chalkogen (Ch, 6. Hauptgruppe)
gebildetete Supraleiter, die ebenfalls zu dieser Klasse gehören und mit der Kurzform
Chalkogenide bezeichnet werden. Nach der Entdeckung von LaFeAs(O,F) im Jahre
2008 [1] wurden viele weitere Pniktidsupraleiter gefunden, die sich mehrheitlich in
vier Klassen einteilen lassen. Diese Klassen werden mit den von ihren stöchiometri-
schen Zusammensetzungen abgeleiteten Kürzeln 11, 111, 122 und 1111 bezeichnet.
Bei allen Klassen bilden Pniktogen und Eisen Ebenen, die durch unterschiedlich
komplexe Schichten separiert werden. Die 11-Klasse ist hierbei noch ein Sonderfall,
da sie ausschließlich aus FePn- beziehungsweise FeCh-Ebenen besteht.
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Die Eisenatome bilden eine quadratische Grundﬂäche, über und unter deren Mittel-
punkt alternierend ein Pn-Atom eingebaut wird, beispielsweise Arsen in den 1111-
Supraleitern LnFeAs(O,F) (Ln = Lanthanoide). Die vier ein Eisenatom umgebenen
Arsenatome bilden so FeAs4-Tetraeder. Aus je zwei Atomen Ln, Fe, As und O
wird so in der undotierten, nichtsupraleitenden Mutterverbindung LnFeAsO eine
Zelle der P4/nmm-Kristallklasse gebildet [21]. Die Struktur der Pniktidklassen 111
und 122 ist ebenfalls durch FeAs4-Tetraeder innerhalb der Eisenpniktogenebene
gekennzeichnet. Die in dieser Arbeit näher in den Fokus genommenen 122-Vertreter
gehören der I4/mmm-Kristallklasse an [22]; sie sind also innenzentriert tetragonal.
Abb. 2.1: Tetragonale Kristallstruktur der vier Unterklassen der eisenbasierten Supraleiter. Die
supraleitende Eisenpniktidschicht ist eingerahmt. Abbildung übernommen aus [23].
2.2.2 Elektrische Eigenschaften
Phasendiagramm und Spindichtewelle
Sowohl die nichtsupraleitenden Mutterverbindungen der 1111- als auch der 122-
Klasse zeigen Anomalien in Widerstand und Suszeptibilität [24, 25, 26], die bei
zunehmender Dotierung durch passende Elemente abnehmen und schließlich ver-
schwinden. Diese Anomalien können einer Instabilität der Spindichtewelle zuge-
schrieben werden. Die Spindichtewelle beschreibt den Zustand eines Materials, in
dem Elektronenspins wellenförmig ausgerichtet sind. Im Spezialfall des abwechselnd
13
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aufwärts und abwärts gerichteten Spins liegt eine antiferromagnetische Grundord-
nung vor. Das Auftreten von Supraleitung bei Dotierkonzentrationen nahe derjeni-
gen, die die Spindichtewellen-Anomalie verschwinden lassen, deutet daraufhin, dass
ihre Unterdrückung ursächlich mit der Supraleitung zusammenhängt. So könnte ein
sich durch den Supraleiter bewegender Ladungsträger ein kurzzeitiges Umklappen
der Elektronenspins seiner benachbarten Atome auslösen, welches wiederum einen
anderen Ladungsträger anziehen würde und die beiden ein Cooperpaar bilden ließe.
Die Widerstandsanomalien sind an der Grenze des im linken Teil der Abbildung 2.2
mit AFM bezeichneten Bereichs antiferromagnetischer Ordnung zur paramagneti-
schen Phase PM zu erkennen.
Abb. 2.2: Phasendiagramm dreier Vertreter der 122-Pniktide. Abbildung übernommen aus [23].
Symmetrie des Ordnungsparameters
Die in Abschnitt 2.1 eingeführten Cooperpaare sind Bosonen, die einen gemeinsamen
Energiezustand besetzen. Dadurch kann der Supraleiter als quantenmechanisches
System betrachtet werden, das durch eine einzige Wellenfunktion charakterisiert ist:
Ψ(r⃗) = |Ψ(r⃗)|eiϕ. (2.3)
Das Betragsquadrat |Ψ(r⃗)|2 der Wellenfunktion entspricht der Cooperpaardichte
ns. Aus atomphysikalischen Überlegungen konnte Mazin [27] zeigen, dass die Wel-
lenfunktion bei den Eisenpniktiden drei mögliche Symmetrien annehmen kann. In
Abbildung 2.3 sind sie der isotropen s-Wellen-Symmetrie gegenübergestellt, die bei
konventionellen Supraleitern, wie zum Beispiel Blei oder Aluminium, vorherrscht.
Die erste Möglichkeit ist eine d-Wellen-Symmetrie, wie sie bei den Kupratsupra-
leitern vorliegt. Bei dieser in Abbildung 2.3 b) gezeigten Symmetrie führt eine
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Drehung um π/2, anders als bei der isotropen s-Welle, zu einem Vorzeichenwechsel.
Im Gegensatz dazu bildet die in Abbildung 2.3 c) dargestellte s++-Symmetrie keine
Vorzeichenwechsel aus. Sie tritt bei Mehrbandsupraleitern auf, wie zum Beispiel
bei MgB2, was zur Ausbildung mehrerer Energielücken führt. Sie unterscheiden
sich von der letzten Möglichkeit, die in Abbildung 2.3 d) dargestellt ist durch das
Vorzeichen der Energielücken. Ist das Vorzeichen der Energielücken unterschiedlich,
treten Nullstellen auf, die man als Knoten (engl. node) bezeichnet.
Die hier genannten Unterschiede ermöglichen es, phasensensitive Kontakte zu
entwerfen, die materialspeziﬁsch zwischen den Symmetrien unterscheiden können.
Bisher sind solche direkten Messungen für keine der Symmetrien geglückt. In
Abschnitt 2.4.7 wird näher auf die Realisierbarkeit dieser Kontakte eingegangen.
Abb. 2.3: Schematische Darstellung des Ordnungsparameters in vier Symmetrien: (a) kon-
ventionelle s-Welle, (b) d-Welle, (c) s++-Welle ohne Vorzeichenwechsel, (d) s±-Welle mit
Vorzeichenwechsel. Die Höhe der sich aus der grünen Fläche erhebenden Strukturen steht für
die Größe des Ordnungsparameters. Darstellung übernommen aus [27].
2.2.3 Ausgewählte Materialien
Im Folgenden werden die für diese Arbeit wichtigsten Vertreter der eisenbasierten
Supraleiter kurz vorgestellt. Dabei werden Untersuchungen unter hohem Druck, die
teilweise zu höheren kritischen Temperaturen führen [28, 29], nicht berücksichtigt.
Ba(Fe1−xCox)2As2 und BaFe2(As1−xPx)2
Die nichtsupraleitende Mutterverbindung BaFe2As2 kann durch verschiedene Dotie-
rungen supraleitend werden. Es wurde gezeigt, dass die Spindichtewellen-Anomalie
durch Lochdotierung unterdrückt werden kann, indem Bariumatome durch Kalium
substituiert werden [26]. Dadurch konnten Sprungtemperaturen von bis zu 39K
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erreicht werden [30]. Aber auch durch Elektronendotierung lässt sich Supraleitung
induzieren, indem Kobaltatome in die Eisengitterplätze eingebaut werden [31].
Verschiedene Forschergruppen konnten laserdeponierte dünne Schichten mit einer
kritischen Temperatur von 20K realisieren [32, 33]. Für die Pniktide typisch sind
zwei Energielücken in Co-dotiertem Ba-122 Einkristallen messbar: sie liegen bei
1,64± 0,2meV und 6,2± 0,2meV [34]. Im Phasendiagramm in Abbildung 2.2 sind
sowohl die Kalium-, als auch die Kobaltdotierung repräsentiert.
Nicht nur die elektronische Veränderung der Mutterverbindung durch Dotanden
kann dazu führen, Supraleitung zu induzieren. Ersetzt man Arsen durch den sich
ebenfalls in der Stickstoﬀgruppe beﬁndenden Phosphor, ändert man die Anzahl
der Außenelektronen nicht. Cao et al. [35] berichten jedoch, dass BaFe2(As1−xPx)2
bei Dotierungen von x= 0,12 bis 0,65 supraleitende Eigenschaften mit einem Tc
von bis zu 30K zeigt, wie in Abbildung 2.2 rot dargestellt ist. Zurückgeführt wird
dies auf Verspannungen im Material, die durch den Einbau von Phosphor auf den
Arsengitterplätzen zur Variation des Fe-As-Fe-Bindungswinkels beitragen [36]. Das
optimale Doping ist abhängig von den verwendeten Substratmaterialien, da diese
durch unterschiedlich hohe Gitterfehlanpassung ebenfalls mechanische Spannungen
induzieren, mit denen strukturelle Änderungen der Einheitszelle einhergehen. Auf
MgO-Substraten liegt das Dopingoptimum beispielsweise bei x= 0,17 und auf
LaAlO3-Substraten liegt es bei x= 0,39 [37].
NdFeAs(O1−xFx)
Eine besondere Stellung innerhalb der Pniktidsupraleiter nimmt die 1111-Klasse
ein: Im Jahre 2008 gelang die Entdeckung des ersten supraleitenden Eisenpniktids
in Form der elektronendotierten Verbindung LaFeAs(O,F) [1]. Weiterhin zeigt mit
SmFeAs(O,F) ein Vertreter dieser Untergruppe die höchsten Sprungtemperaturen
konventioneller Schichten beziehungsweise Kristalle. Werte von bis zu 56K konnten
erreicht werden, was die Verbindung zu einem vielversprechenden Kandidat für
Hochfeld-Anwendungen macht [38, 39]. Diese Eigenschaften machen die Pniktide
der 1111-Klasse zu einem sehr interessanten Forschungsgegenstand. Supraleitung
wird in den meisten Verbindungen, zu denen auch das in dieser Arbeit untersuchte
NdFeAs(O1−xFx) gehört, durch den Einbau von Fluor in die Einheitszelle induziert,
siehe Abbildung 2.4. Dieser Einbau gestaltet sich durch die ﬂüchtige Natur des Sau-
erstoﬀs schwierig. Der komplexe Herstellungsprozess der Neodymverbindung wird in
Abschnitt 3.2 detailliert beschrieben. Außerdem konnten Sauerstoﬀverarmung in der
LaO-Schicht [40, 41] und Lochdotierung [42] in einzelnen Systemen dazu verwendet
werden, die Mutterverbindung supraleitend werden zu lassen.
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Abb. 2.4: Links: Kristallstruktur der 1111-Pniktidklasse. Im Falle von NdFeAs(O,F) wird
die Position I von Neodym eingenommen. Die übrigen Positionen werden durch Sauerstoﬀ
beziehungsweise Fluor (II), Arsen (III) und Eisen (IV) besetzt. Bei der arsenfreien Verbindung
LaPdxSb2 sind die Positionen wie folgt belegt: Lanthan (I), Antimon (II und III) und Palladium
(IV). Rechts: Kristallstruktur der 122-Pniktidklasse. Die Eisenarsen-Ebenen (III,IV) sind hier
durch Barium (V) separiert. Abbildung übernommen aus [43].
As-freie Pniktide
Es wurde gezeigt, dass die FeAs-Ebene ein integraler Bestandteil der Pniktidsupra-
leiter ist. Für eine Reihe ziviler Anwendungen wäre es aufgrund der hohen Toxizität
von Arsen vorteilhaft, auf diesen Bestandteil verzichten zu können. In der 11-
Klasse gibt es die prominenten Vertreter FeSe bzw. FeSe0,5Te0,5, bei denen allerdings
auf das ebenfalls sehr giftige Selen zurückgegriﬀen werden muss. Deutlich weniger
gesundheitsschädigende Pniktogen-Verbindungen wurden durch den Einbau von
Silizium [44], Wismut [45, 46, 47], Antimon [48] und Germanium [49] realisiert. Die
kritische Temperatur derjenigen Pniktide ohne Arsen und Selen konnte experimentell
bisher allerdings nicht über 4,2K angehoben werden. Theoretische Untersuchungen
von Zhang et al. [50], die für LaOFeSb eine Sprungtemperatur von 60K vorhergesagt
haben, konnten bisher nicht umgesetzt werden.
Der in dieser Arbeit verwendete arsenfreie Supraleiter LaPdxSb2 zeichnet sich
durch eine ungewöhnliche Struktur unter den Pniktiden aus: Antimon nimmt in
dieser Verbindung zwei verschiedene Gitterplätze mit unterschiedlichen Valenzen
ein, wie von Retzlaﬀ et al. [48] gezeigt werden konnte. Der stöchiometrischen
Zusammensetzung entsprechend gehört die Verbindung also der 112-Gruppe der
Pniktide an, die strukturell der 1111-Klasse entspricht, siehe Abbildung 2.4. Antimon
belegt in der der FeAs-Schicht der 1111-Klasse entsprechenden Ebene die Position
neben dem Palladium mit einer Wertigkeit von −1 (Position III in Abbildung 2.4),
während es in der Separatorschicht analog zu REO mit RE= La, Ce, Nd mit einer
Wertigkeit von −3 eingebaut wird (Position II).
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2.3 Korngrenzenkontakte
2.3.1 Allgemeines
Die Herstellung von supraleitenden Materialien führt häuﬁg zu Schichten oder
ausgedehnten Körpern, deren Struktur von der perfekten Kristallinität abweicht.
So können beispielsweise beim Schichtwachstum mehrere Keime unterschiedlicher
Kristallorientierung parallel entstehen. Werden diese Keime zu größeren Körnern,
berühren sie sich schließlich untereinander. Beim weiteren Wachstum entsteht an
ihrer Grenzﬂäche auf atomarer Ebene eine sogenannte Korngrenze. Diese bildet
innerhalb des Kristalls einen zweidimensionalen Gitterfehler aus, der zum Beispiel
als Pinningzentrum oder als natürlicher weak link wirken kann. Dieser weak link
kann einen Josephsonkontakt erzeugen, der Gegenstand des Abschnitts 2.4 ist. Auch
aus der Kristallzucht können Polykristalle resultieren, deren einkristalline Bereiche
durch solche Korngrenzen getrennt sind. Ihr Einﬂuss ist neben ihrem räumlichen
Verlauf insbesondere durch den Winkel bestimmt, unter welchem beide Kristallori-
entierungen aufeinander treﬀen. Möchte man den Polykristall oder die polykristalline
Schicht in ihrer Gesamtheit korrekt beschreiben, ist die Untersuchung von einzelnen
Korngrenzen vonnöten. Dazu müsste man die oft nur wenige Mikrometer großen
Körner aus dem Kristall oder der Schicht herauspräparieren. Diese natürlich ent-
standenen Korngrenzen eignen sich schlecht für systematische Untersuchungen und
reproduzierbare Herstellung, da sie zu klein für viele Strukturierungstechniken sind
und ihre Störungswinkel nicht einstellbar sind.
Abb. 2.5: Bikristallsubstrat mit Drehung um die [001]-Achse. Darüber ist der Supraleiter
epitaktisch aufgewachsen worden. Er behält so die gleiche Drehung und damit den gleichen
Abweichungswinkel θ.
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Deshalb wurden Techniken zur Präparation wohldeﬁnierter Korngrenzen entwickelt.
Bei den Kupratsupraleiter konnten so gezielt Korngrenzenkontakte untersucht und
zur Anwendung gebracht werden. Neben der Step-Edge-Technik [51, 52, 53] und der
Präparation von Korngrenzen mittels biepitaxialem Wachstum [54, 55] hat es insbe-
sondere die Bikristall-Dünnschichttechnologie geschaﬀt, Korngrenzen reproduzierbar
herzustellen und nutzbar zu machen [56]. Hierbei wird ein industriell hergestellter
Bikristall als Substrat verwendet. Dieser besteht aus zwei einkristallinen Teilsub-
straten, die im gewünschten Winkel geschnitten, poliert und gesintert werden. Der
Bikristall kann nun mit der gewünschten Supraleiterschicht überwachsen werden. Bei
epitaktischem Wachstum wird die Kristallorientierung des Substratmaterials auf die
Schicht weitergegeben und es bildet sich so über der Korngrenze des Substrats eine
Korngrenze gleichen Winkels im Supraleiter. Die Reproduzierbarkeit und Qualität
wird dabei entscheidend von der Präparation der Substratmaterialien beeinﬂusst.
Die Achse, um die die Gitterebenen der benachbarten Körner verdreht sind, ist
für den Typ der Korngrenze bezeichnend. Stoßen zum Beispiel die Gitter der
Kristalle an der Korngrenze parallel aufeinander, wobei sie eine Drehung um die
Achse vorweisen, bei der sich Grenzﬂäche und Oberﬂäche schneiden, spricht man
von [100]-gedrehten Korngrenzen. In dieser Arbeit werden jedoch die in Abbildung
2.5 gezeigten [001]-Korngrenzen untersucht, bei denen die Kristallebenen in einer
Ebene liegen, sie aber um die Flächennormale zueinander verdreht sind. Ist der
Abweichungswinkel auf beiden Seiten der Korngrenze betragsmäßig identisch spricht
man von symmetrischen, anderenfalls von asymmetrischen Korngrenzen.
Die strukturellen Störungen an der Korngrenze verursachen unter anderem eine
erhöhte Streuung von Quasiteilchen und hemmen die Bildung von Cooperpaaren
bis hin zur Ausbildung von Barrierenstrukturen. Dadurch wird die Amplitude des
Ordnungsparameters und der kritischen Stromdichte lokal verringert. So verändern
sich die für die Supraleitung und ihre Anwendungen so entscheidenden elektrischen
Eigenschaften und beeinﬂussen den gesamten Aufbau.
Abb. 2.6: Schematische Darstellung eines Korngrenzenkontakts.
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Die Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften wird über eine fotolithogra-
ﬁsche Struktur der Supraleiterschicht ermöglicht. Der Supraleiter wird über der
Korngrenze zu einer sogenannten Mikrobrücke verjüngt, wie in Abbildung 2.6 darge-
stellt. So können exakte geometrische Angaben über die Korngrenzenkontaktﬂäche
gemacht werden. In Abbildung 2.7 sind zwei reale Mikrobrücken in der Draufsicht
gezeigt. Der Verlauf der hier horizontal ausgerichteten Korngrenze ist durch die
beiden roten Markierungen am rechten und linken Bildrand nachgezeichnet. Ober-
und unterhalb der Korngrenze sind die Ausrichtungen der beiden unterschiedlichen
Kristallstrukturen durch die langen gelben Linien verdeutlicht. Sie sind um den
Korngrenzenwinkel, in dem Fall 22,5◦ + 22,5◦ = 45◦ zueinander verdreht. Die
Korngrenze verläuft durch die Mikrobrücken links der Bildmitte und durch die Mar-
kierungskreuze auf der rechten Seite. Diese Kreuze sind auf der zur Strukturierung
verwendeten Fotolithograﬁemaske so angeordnet, dass mit ihrer Hilfe die nur wenige
Mikrometer lange Brücke exakt über der Korngrenze ausgerichtet werden kann.
Diese Brücken selbst wurden mit unterschiedlichen Breiten L zwischen 2µm und
20µm realisiert. Details zu den unterschiedlichen Messdesigns werden in Abschnitt
5.4 dargestellt.
Abb. 2.7: Mikroskopbild zweier Mikrobrücken aus BaFe2(As,P)2 mit den Breiten 2µm (links)
und 10µm (Mitte). Abbildung entnommen aus Schmidt et al. [57].
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2.3.2 Korngrenzenkontakte aus Kuprat-Supraleitern
Die Einführung künstlicher Korngrenzenkontakte in Kupratsupraleitern erlaubte die
Herstellung von Josephsonkontakten. Die Eigenschaften der Korngrenze wirken sich
dabei auf die elektrischen Eigenschaften des Kontakts aus. Seine Transparenz wird
durch den Strom sowohl von Quasiteilchen als auch Cooperpaaren bestimmt und
hängt stark vom Korngrenzenwinkel ab. Hochauﬂösende Untersuchungen mittels
Transmissionselektromikroskop an künstlichen [001]-Korngrenzen in Kupratsupralei-
tern haben gezeigt, dass sich die mikrostrukturelle Kopplung der supraleitenden Re-
servoirs auf beiden Seiten der Korngrenze abhängig vom Winkel unterscheiden. Bei
sehr kleinen Korngrenzenwinkeln (< 5◦) bilden sich einzelne Fehlstellen aus, um die
Verdrehung der Gitterebenen auszugleichen [58]. Bei größeren Winkeln vereinigen
sich diese zu Ketten von Fehlstellen, um bei hohen Korngrenzenwinkeln (> 10◦..20◦)
in eine um die Korngrenze ausgedehnte Störungszone überzugehen [59, 60]. Hierbei
wächst die Breite der Übergangszone linear mit dem Korngrenzenwinkel an [61], was
zu einem exponentiellen Abfall der kritischen Stromdichte führt [62, 63]. Kommt
es zu einer Mäandrierung der Korngrenze, erhöht sich die Querschnittsﬂäche des
Kontakts, und es kann zu einer Abschwächung dieses exponentiellen Abfalls kommen
[64, 65].
Da bei den oben genannten elektronenmikroskopischen Untersuchungen keine großen
Defekte außer der Korngrenze selbst festgestellt wurden, konnte man schließen, dass
das schwachkoppelnde Verhalten eine intrinsische Eigenschaft sauberer Grenzﬂächen
mit Winkelfehlanpassung darstellt. Wie genau die Kopplung auf mikroskopischer
Ebene funktioniert, lässt sich allerdings nicht durch optische Messmethoden klären,
da der Zusammenhang aus Kristallstruktur, Realstruktur und elektrischen Eigen-
schaften nicht an ein und derselben Probe untersuchbar ist. Es wurden zahlreiche
Modelle erstellt, die versuchen, die Zusammenhänge zu erklären: In einem Modell
bilden sich aufgrund der ungleichmäßigen Verteilung von Sauerstoﬀ und Ladungs-
trägern an der Korngrenze Filamente aus, durch die der Suprastrom transportiert
wird [66, 67]. In einem anderen Modell bilden sich intrinsische Kurzschlüsse durch
lokalisierte Zustände innerhalb der Übergangszone aus, die den Quasiteilchenstrom
bestimmen und direktes Cooperpaartunneln zulassen [68, 69]. In weiteren Modellen
wird der d-Wellen-Symmetrie des Kuprat-Ordnungsparameters die entscheidende
Rolle bei der Reduktion der kritischen Stromdichte zugesprochen [70, 71, 72].
Die in dieser Arbeit realisierten Kontakte sollen zeigen, ob sich Pniktidkorngrenzen
analog zu den Kupraten funktionieren oder worin die Unterschiede begründet liegen.
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Anwendungen von Kupratsupraleiter-Korngrenzenkontakten
Durch ihre hohe kritische Temperatur und Stromdichte konnten mit Kupratsupra-
leitern, nach ihrer systematischen Untersuchung, eine Vielzahl von Anwendungen
realisiert werden. Stromkabel auf Kupratbasis sind technologisch weit optimiert,
sodass sie zum Beispiel in Mittelspannungsleitungen [73], Magnetspulen und Gene-
ratoren Einsatz ﬁnden [74]. Die Optimierung ist insbesondere nötig, um Kornunter-
schiede und damit verbundene Einbußen in der Stromtragfähigkeit so gering wie
möglich zu halten [75]. Ein Ansatz dazu ist, die in eine Metallmatrix gepressten und
in die Länge gezogenen Körner der Hochtemperatursupraleiter so zu texturieren,
dass sie annähernd die gleiche kristalline Ausrichtung haben [76]. Eine andere
Möglichkeit ist die Dünnschichtabscheidung auf ﬂexiblen Substratmaterialien, wobei
die Texturierung in diesem Falle zum Beispiel durch Ionenbeschuss während der
Abscheidung verbessert werden kann [77]. Beide Varianten stellen allerdings eine
Erhöhung des Abscheidungsaufwands und der damit verbundenen Kosten dar.
Neben den genannten Anwendungen, bei denen der Einﬂuss der Korngrenzen mög-
lichst gering gehalten wird, gibt es auch solche, bei denen die Korngrenze einen inte-
gralen Bestandteil darstellt. So bilden Korngrenzenkontakte mit Anpassungswinkeln
im Störungszonenregime Josephsonkontakte aus, die eine Reihe von Anwendungen
ermöglichen. Zwei zu einem supraleitenden Quanteninterferenzdetektor gekoppelte
Josephsonkontakte können berührungslos kleinste Magnetfelder und ihre Gradienten
messen [78]. Kuprat-Korngrenzenkontakte können darüber hinaus als Detektoren
für Hochfrequenzstrahlung benutzt werden [79] und ﬁnden Anwendung in der
Schaltungselektronik [80].
2.3.3 Der Korngrenzenwinkel
Bei Korngrenzenkontakten, die sich in ihrer Symmetrie und Zusammensetzung
gleichen, folgt die kritische Stromdichte in Kupraten einem exponentiellen Abfall
bei größer werdenden Korngrenzenwinkeln [62], wenn sie einen Sättigungswinkel
von 2◦ bis circa 4◦ überschritten hat [63, 75]. Diese Abnahme kann man mit einer
empirischen Formel beschreiben, die einen charakteristischen Winkel θ0 beinhaltet,
der ein Maß für den exponentiellen Rückgang darstellt.
jc(θKG) = jc0e
−θKG/θ0 . (2.4)
Das gleiche Verhalten wird auch bei asymmetrischen Korngrenzen beobachtet
[81], die aber im Vergleich zu symmetrischen Kontakten gleichen Winkels leicht
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niedrigere Stromdichten ausbilden. Für beide Arten der Korngrenzen kann keine
allgemeingültige Ursache angegeben werden, da viele verschiedene, konkurrierende
Modelle [66, 69, 72] existieren. Es sind allerdings Methoden entwickelt worden,
die der Ausbildung großer Korngrenzenwinkel entgegenwirken. Da diese allerdings
technologisch anspruchsvoll sind, ist die Wirtschaftlichkeit nicht automatisch ge-
geben. In Abbildung 2.8 ist die generelle Abhängigkeit der kritischen Stromdichte
logarithmisch über dem Korngrenzenwinkel symmetrischer Bikristallkontakte aus
YBa2Cu3O7−δaufgetragen. Die Abnahme der kritischen Stromdichte dieses Kuprat-
supraleiters entspricht einem charakteristischen Winkel θ0 von 4,3◦.
Analog dazu ist dieselbe Abhängigkeit bei Ba(Fe,Co)2As2 als Vertreter der Pniktid-
supraleiter in verschiedenen Arbeiten ausgewertet worden [82, 83]. Nach einem
im Vergleich zum YBa2Cu3O7−δ geringeren Wert bei Kontakten ohne Korngrenze
beginnt der exponentielle Abfall erst bei Winkeln um 9◦. Des Weiteren ist der Abfall
mit einem θ0 von 8,5◦ ﬂacher, sodass die kritische Stromdichte des Pniktids im
höherwinkeligen Bereich ≥ 20◦ die des Kuprats übersteigt. Diese Eigenschaft der
eisenbasierten Supraleiter kann in Anwendungen vorteilhaft sein, bei denen man
hohe Korngrenzenwinkel nicht kosteneﬃzient vermeiden kann.
Abb. 2.8: Abhängigkeit der kritischen Stromstärke von Korngrenzenkontakten über ihrem
Korngrenzenwinkel bei 4,2K. Gezeigt sind die generellen Verläufe vom Pniktid Ba(Fe,Co)2As2
und dem Kupratsupraleiter YBa2Cu3O7−δ gemäß [82] beziehungsweise [56].
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2.4 Josephsonkontakte
2.4.1 Die Josephsongleichungen
Als Josephsonkontakt wird eine Anordnung von durch eine schwache Kopplung
verbundenen Supraleitern bezeichnet, zwischen denen Cooperpaare ausgetauscht
werden können. Die quantenmechanische Wellenfunktion des einen Supraleiters ragt
in die Kopplungszone, beispielsweise eine isolierende Barriere, hinein. Klingt sie bis
zum zweiten Supraleiter nicht komplett ab, können Cooperpaare durch die Barriere
tunneln. Sind die beiden beteiligten Supraleiter, beziehungsweise supraleitenden Be-
reiche identisch, so tunnelt dieselbe Anzahl an Cooperpaaren in beiden Richtungen
durch die Barriere. Eine angelegte Spannung kann dieses Gleichgewicht kippen,
sodass ein supraleitender Nettostrom, der sogenannte Josephsonstrom ﬂießen kann.
In der ersten Josephsongleichung wird zusammengefasst, dass dieser Strom von der
Phasendiﬀerenz der Wellenfunktionen ϕ der beiden Supraleiter abhängt. Diese ist
im Fall einer dünnen Isolatorbarriere sinusförmig.
IJ = Ic sinϕ (2.5)
Hierbei bezeichnet Ic den kritischen Strom des Kontakts. Der Phasenunterschied
moduliert zeitlich mit der Spannung, was in der zweiten Josephsongleichung ausge-
drückt wird:
dϕ
dt
=
2π
Φ0
U, (2.6)
wobei Φ0 = h/2e das magnetische Flussquant bezeichnet. Aus der zweiten Joseph-
songleichung wird schnell klar, dass sich der Phasenunterschied am Kontakt zeitlich
ändern kann. Setzt man diesen in die erste Josephsongleichung ein, erkennt man,
dass der Josephsonstrom unter diesen Umständen oszillieren wird. Die Frequenz ist
dabei einzig von der angelegten Spannung U abhängig. Es gilt:
ν0 = ω0/2π =
U
Φ0
mit
1
Φ0
= 483,6MHz/µV.
(2.7)
Präziser gesagt kann nicht nur der quantenmechanische Tunneleﬀekt die Kopplung
der Cooperpaare durch die Barriere ermöglichen. Auch andere Eﬀekte, die dafür
sorgen, dass die Phase der beiden supraleitenden Bereiche getrennt ist, und die
gleichzeitig einen Cooperpaaraustausch ermöglichen, sind theoretisch beschreibbar
und experimentell nachgewiesen. Bei der Andreevreﬂexion als Kopplungsmecha-
nismus werden Quasipartikel an beiden Seiten einer normalleitende Barriere be-
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ziehungsweise eines normalleitenden Teils der Barriere gestreut. Dadurch können
Cooperpaare auf der einen Seite aufgebrochen und auf der anderen Seite der Barriere
wieder gebildet werden, was zu einem supraleitenden Nettostrom führt. Auch ein
direkter Suprastrom durch eine sehr enge Einschnürung in der supraleitenden
Schicht kann dazu führen, dass die Phasen auf beiden Seiten der Einschnürung
unterschiedlich sind, und sich zwischen ihnen Josephsoneﬀekte beobachten lassen.
Der Einﬂuss von lokalisierten Zuständen in der Barriere, die einen Strompfad bilden
können [84, 85, 86], ist allerdings nur in makroskopischen Barrierenschichten von
Bedeutung.
2.4.2 Das resistiv und kapazitiv überbrückte Kontaktmodell
Mit dem resistiv und kapazitiv überbrückten Kontaktmodell (kurz RCSJ) soll hier
eine parametrisierte Beschreibung eines realen Josephsonkontakts aus zwei Supra-
leitern und einer isolierenden Barriere gezeigt werden. Die in Abbildung 2.10 auf der
linken Seite gezeigte Kennlinie springt beim Erreichen des kritischen Barrierenstroms
Ic in einen resistiven Ast mit dem reziproken Normalleitungswiderstand 1/RN
als Anstieg, der dem Verlauf des Quasipartikelstroms entspricht. Dieser würde
zum Beispiel auftreten, wenn man den Kontakt bei Temperaturen oberhalb der
Sprungtemperaturen der beiden Supraleiter betriebe. Wie Abbildung 2.9 zeigt, wird
dieser widerstandsbehaftete Ast oberhalb Ic beziehungsweise Tc im RCSJ-Modell
mithilfe eines parallel zum eigentlichen Josephsonkontakt geschalteten Widerstands
RN dargestellt.
Zwischen den beiden supraleitenden Bereichen kann des Weiteren eine Kapazität C
mit der Barrierenschicht als Separator entstehen. Der Einﬂuss einer solchen Störung
wird im RCSJ-Modell durch einen parallel geschalteten Kondensator veranschau-
licht. Der Gesamtstrom über den Kontakt ib setzt sich also aus dem Josephsonanteil
und den Beiträgen durch Parallelwiderstand und Kapazität zusammen. In normier-
ter Form ergibt sich
ib =
I
Ic
= βc
d2ϕ
dτ 2
+
dϕ
dτ
+ sinϕ. (2.8)
βc ist hier der Stewart-McCumber-Parameter mit
βc = 2e/h¯ · IcR2NC = ωoRNC, (2.9)
und τ ist die normierte Zeit τ = ω0 · t. Die charakteristische Frequenz des
Josephsonkontakts aus Gleichung (2.7) ergibt sich dadurch als
ω0 = 2e/h¯ · IcRN . (2.10)
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Abb. 2.9: Modell eines realen Josephsonkontakts mit dem Suprastrom IS , zu dem ein Wider-
stand RN und ein Kondensator mit der Kapazität C parallel geschaltet ist.
Für Anwendungen, die auf den Josephsoneﬀekten basieren, stellt die charakteris-
tische Spannung IcRN eine wichtige Kenngröße dar. Die meisten Anwendungen
proﬁtieren dabei von einem möglichst großen Wert dieser Größe. Im Falle vernach-
lässigbar kleiner Kapazität C ist der McCumber-Parameter βc gemäß Formel (2.9)
gleich 0. In diesem Fall ergibt sich die in Abbildung 2.10 links dargestellte Strom-
Spannungs-Kennlinie. Für größere Werte der Kapazität bildet diese Kennlinie eine
mit steigendem βc größer werdende Hysterese aus. Das bedeutet, dass zunächst
kein Spannungsabfall bei zunehmendem Strom bis zum Wert Ic zu beobachten ist.
Dort springt die Kurve dann in den Verlauf der ohmschen Gerade, während sie im
Rücklauf erst bei kleineren Strömen wieder zurückspringt. Die zu βc = 1,0 und
50 gehörenden Kennlinien in Abbildung 2.10 zeigen dieses hysteretische Verhalten
anschaulich.
Abb. 2.10: Strom-Spannungs-Kennlinien gemäß dem resistiv und kapazitiv überbrückten
Kontaktmodell bei unterschiedlichen Werten für die Kapazität C und damit dem McCumber-
Parameter βc.
Statt einer Barriere kann die schwache Josephsonkopplung wie oben beschrieben
auch durch die Störungszone an einer Korngrenze gebildet werden. Dann müssen
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allerdings Abstriche bei der Annahme einer isolierenden Barriere gemacht werden,
was zu einer Veränderung der Strom-Phasenbeziehung in der Josephsongleichung
(2.5) führen kann.
2.4.3 Erweiterung des RCSJ-Modells
Der Exzessstrom
Einige Kennlinien weisen jedoch ein Verhalten auf, das sich nicht vollständig mit
dem oben beschriebenen RCSJ-Modell beschreiben lässt. Als Exzessstrom bezeichnet
man zum Beispiel den Strom, der vor dem Abknicken der Strom-Spannungs-
Kennlinie in den resistiven Ast bei der Anpassung mit dem RCSJ-Modell nicht
als kritischer Strom Ic wirksam wird. Anschaulich betrachtet ist der Strom dort
zu verorten, wo die an hohe Biasströme angelegte und auf U = 0 verlängerte
ohmsche Gerade die Ordinate schneidet. Mögliche Ursachen und Auswirkungen von
Exzessströmen sind in Döring et al. diskutiert [87].
I =
√
U
RN
2
+ I2c + Iex (2.11)
Abb. 2.11: Kennlinien mit Exzessstrom (schwarz) und ohne (rot). Die Parameter Ic und RN
beider Kennlinien sind identisch.
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Inverser AC-Josephson-Eﬀekt und Mikrowellenbestrahlung
Extern eingestrahlte elektromagnetische Wellen können mit einem Josephsonkontakt
interagieren, wenn Intensität im und Frequenz ωmw richtig gewählt werden. Das
heißt insbesondere, dass die externe Frequenz in derselben Größenordnung liegen
muss, wie die gemäß Formel (2.10) vom Josephsonkontakt erzeugte Strahlung ω0.
Typischerweise kommt es bei Mikrowellenfrequenzen im Bereich von einigen hundert
Megahertz bis zu einigen Gigahertz zu Wechselwirkungen mit dem Josephsonkon-
takt. Dies hat Einﬂuss auf die Form der Strom-Spannungs-Kennlinien, in denen
sogenannte Shapirostufen bei Spannungen von
Un = n · ωmw · h/2e (2.12)
auftreten können [88, 89]. Die zweifache Elementarladung 2e im Nenner kann als
Bestätigung der Theorie der Ladungsträgerpaare (Cooperpaare) gesehen werden.
Erweitert man Formel (2.8) um den Term der externen Strahlung
imw = im · sinΩτ
mit Ω = ωmw/ω0,
(2.13)
erhält man eine, im Normalfall nur numerisch lösbare, mathematische Beschreibung
für die Auswirkung solcher Bestrahlung:
ib = βc
d2ϕ
dτ 2
+
dϕ
dτ
+ sinϕ + im · sinΩτ . (2.14)
Man sieht, dass die Spannungswerte der Stufen bei gleicher externer Frequenz
konstant bleiben, ihre Höhe In allerdings mit der Mikrowellenintensität moduliert.
Diese Modulation folgt bei Ω > 1 der Lösung einer Besselschen Diﬀerentialgleichung
n-ter Ordnung Jn:
In = 2 · Ic
⏐⏐⏐⏐⏐Jn
(
im
Ω ·√1 + β2c Ω2
)⏐⏐⏐⏐⏐ . (2.15)
Aus der Anpassung der tatsächlichen Stufenhöhenmodulation mit dem Modell kann
auf fundamentale Kontaktparameter βc und Ω und damit ω0 geschlossen werden,
die auf anderen Wegen schwer zugänglich sind. Insbesondere kann man die Eigen-
frequenz ω0 eines Josephsonkontakts aufgrund der geringen abgestrahlten Leistung
experimentell nur sehr schwer direkt messen. Das durch elektrische Messungen
zugängliche IcRN -Produkt des Kontakts kann durch die Abhängigkeit (2.10) mit
ω0 und damit bei bekannter externer Mikrowellenfrequenz mit Ω in Verbindung
gesetzt werden. Es gilt
Ω =
h¯
2e
ωmw
IcRN
. (2.16)
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Allerdings wurden auch Abweichungen von den theoretischen Vorhersagen beobach-
tet. So konnte bei Kupratsupraleitern eine Unterdrückung von Stufen bei bestimm-
ten Amplituden beobachtet werden [90]. Zusätzlich zu den Shapirostufen gemäß
Formel (2.12) können außerdem subharmonische Stufen auftreten [90, 91, 92, 93].
Eine mögliche Ursache für solche Veränderungen kann ein inhomogener Stromﬂuss
in der Barriere sein. Andere Erklärungen basieren auf der Bewegung von Josephson-
vortices durch den Kontakt [94] und nichtsinusförmigen Strom-Phasen-Beziehungen
[95].
Flussschlauchbewegungen
Bilden sich im Barrierenbereich eines Josephsonkontakts Flussschläuche, die senk-
recht zur Stromrichtung bewegt werden, kommt es in den Strom-Spannungs-Kenn-
linien zu Abweichungen vom RCSJ-Modell, die durch die Lorentzkraft hervorgerufen
werden. Saitoh et al. [96] haben die phänomenologischen Parameter Is, I0 und U0
eingeführt, um durch Flussbewegung dominierte Kennlinien zu beschreiben.
IFF = Is − I0 · e−U/U0 (2.17)
Abb. 2.12: Strom-Spannungs-Kennlinien, denen unterschiedliche Mechanismen zugrunde liegen.
Linke Kurve: Josephsonkontakt mit parallelem Widerstand gemäß Formel (2.8) mit βC = 0,
rechte Kurve: Supraleiter mit kriechenden Flussschläuchen gemäß Gl. (2.17), mittlere Kurve:
Mischform mit Anteilen aus beiden anderen.
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Dieser Stromterm IFF wirkt additiv zu dem in Formel (2.8) eingeführten Strom
gemäß dem resistiv und kapazitiv überbrückten Kontaktmodell, wenn sich die Fluss-
schlauchbewegung in Kontaktnähe und der Josephsonkontakt auf den Gesamtstrom-
ﬂuss auswirken. In Abbildung 2.12 ist eine rein nach Gleichung (2.17) simulierte
Strom-Spannungs-Kennlinie (rechts) neben einer rein RCSJ-artigen Kennlinie (links)
und einer Kennlinie dargestellt, die Anteile aus beiden Mechanismen enthält (Mitte).
Man sieht einen deutlichen Unterschied im Kurvenverlauf bei Strömen oberhalb des
Abknickstroms.
2.4.4 Temperaturabhängigkeit des kritischen Stroms
Die Kopplung der Cooperpaare auf beiden Seiten der Barriere kann mittels unter-
schiedlicher Mechanismen zustande kommen, wie in Abschnitt 2.4.1 eingeführt wur-
de. Aus der Temperaturabhängigkeit des kritischen Stroms können Informationen
gewonnen werden, die einzelne Mechanismen bestätigen oder ausschließen können.
Aus energetischen Überlegungen der Vorgänge an der Barriere des Josepshonkon-
takts können Aussagen über die Temperaturabhängigkeit des maximalen Joseph-
sonstroms gewonnen werden. Der von Ambegaokar und Baratoﬀ [97, 98] berechnete
maximal mögliche Josephsonstrom über eine Isolatorbarriere bei T = 0 für den Fall
zweier unterschiedlicher s-Wellen-Supraleiter mit unterschiedlichen supraleitenden
Energielücken ∆L und ∆R ist gegeben durch:
Ic =
πh¯
eRN
· ∆L∆R
∆L +∆R
. (2.18)
Dieser Zusammenhang kann für symmetrische Kontakte mit ∆L = ∆R vereinfacht
werden:
Ic =
π · h¯ ·∆
2RN
. (2.19)
Ist die Energielücke temperaturabhängig, muss die Gleichung erweitert werden. Es
gilt dann:
Ic =
πh¯∆
2RN
· tanh
(
∆(T )
2kBT
)
. (2.20)
Aus der Theorie von Bardeen, Cooper und Schrieﬀer [20] ergibt sich die Tempera-
turabhängigkeit der Energielücke konventioneller Supraleiter durch die Näherung
∆(T ) = ∆0 tanh
(
1,74
√
Tc/T − 1
)
. (2.21)
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Die genauen Werte der numerischen Simulationen für ∆(T ) sind in Tabellenform
in der Literatur zu ﬁnden [99]. Unkonventionelle Supraleiter, wie die Kuprate und
die hier behandelten Pniktide, können von dieser Näherung abweichen. Besitzt der
Supraleiter beispielsweise mehrere Energielücken, können diese bei unterschiedlichen
kritischen Temperaturen schließen. Die Interband- und Intrabandwechselwirkungen
haben dann quantitativ Einﬂuss auf die Temperaturabhängigkeit der Energielücke
und damit auf die kritische Stromdichte.
Um der s±-Natur der Pniktide zu entsprechen, müssen diese Überlegungen zu s-
Wellen-Supraleitern erweitert werden. Wang et al. berechneten, wie sich der durch
reines Tunneln hervorgerufene Josephsonstrom zwischen einem s±- und einem s-
Wellen-Supraleiter mit der Temperatur verhält [100]. Die Grundannahme ist dabei,
dass sich der Gesamtstrom durch die Beiträge einzelner Strompfade ergibt, die
jeweils einen Übergang vom s-Wellen-Supraleiter zu einem Band des s±-Supraleiters
repräsentieren. Diese werden mit unterschiedlichen Transmissionswahrscheinlich-
keiten ti gewichtet, die dem Übergang von der Energielücke des konventionellen
Supraleiters ∆0 zum jeweiligen Band ∆1 und ∆2 des Pniktids zugeordnet sind.
Danach gilt:
Ic =
ekBT
h¯
∞∑
n=−∞
∑
i
ti∆0∆i sinϕi√
∆20 + ω
2
n
√
∆2i + ω
2
n
. (2.22)
Mit ωn werden hier die Matsubara-Frequenzen bezeichnet, die sich in Einheiten der
Energie durch ωn = (2n+1)πkBT ergeben. Alle verwendeten Energielücken ∆ sind
auch hier als temperaturabhängig zu behandeln.
Abb. 2.13: Temperaturabhängigkeit des kritischen Stroms eines Supraleiter-Isolator-
Supraleiter-Kontakts gemäß Gleichung (2.23). Die Supraleiter auf beiden Seiten des Kontakts
wurden als identische Mehrbandsupraleiter angenommen, was dem Aufbau eines Korngrenzen-
kontakts entspricht.
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Um nun die Verhältnisse in Korngrenzenkontakten zu simulieren, kann man den
Ansatz von Wang et al. aus Formel (2.22) nutzen und die dort gezeigten Übergänge
vom Einzelbandsupraleiter mit ∆0 durch alle möglichen Kombinationen zweier
Bänder auf der einen Seite und zweier Bänder auf der anderen Seite des Joseph-
sonkontakts ersetzen, wie von Moor et al. vorgeschlagen [101]. Im s±-Fall ergeben
sich teilweise unterschiedliche Vorzeichen für die möglichen Übergänge tij, wobei
hier die Transmissionswahrscheinlichkeit vom i-ten Band der ersten in das j-te
Band der zweiten Elektrode gemeint ist. Der Gesamtstrom errechnet sich dann nach
Gleichung (2.23) und ist in Abbildung 2.13 für drei unterschiedliche Kombinationen
der Übergangswahrscheinlichkeiten dargestellt.
Ic =
ekBT
h¯
∞∑
n=−∞
∑
i,j
tij∆i∆j sinϕij√
∆2i + ω
2
n
√
∆2j + ω
2
n
. (2.23)
Nappi et al. haben Multiband-s±-Kontakte theoretisch untersucht und aus den
Phasendiﬀerenzen unterschiedlicher Kontaktkonﬁgurationen auf direkt messbare Zu-
sammenhänge geschlossen [102]. Dabei legten sie die Andreev-gebundenen Zustände
als Kopplungsmechanismus des Josephsonkontakts zugrunde. Als hauptsächliches
Unterscheidungsmerkmal neben Durchlässigkeit Z und den supraleitenden Ener-
gielücken der Kontakte führen sie einen Parameter α ein, der die Gewichtung des
zweiten Bands an der Grenzﬂäche im Vergleich zum ersten Band wiedergibt. Er
wirkt sich auf den Streuparameter a(ϕ, iωn, α) aus, was zu folgender Abhängigkeit
führt:
Ic =
ekBT
h¯
∞∑
n=−∞
∆1√
∆21 + ω
2
n
[a(ϕ, iωn, α)− a(−ϕ, iωn, α)]. (2.24)
In Abbildung 2.14 sind einige Simulationen gemäß Formel (2.24) dargestellt. Je nach
Parametersatz können nominell positive und nominell negative kritische Ströme auf-
treten, die sich in bestimmten Fällen sogar abwechseln können, wenn die Temperatur
geändert wird, wie durch Kurve IV in Abbildung 2.14 repräsentiert. Die Messung
eines solchen π−0-Übergangs wäre ein eleganter Nachweis der s±-Symmetrie in den
Pniktiden.
Im Allgemeinen lässt die Temperaturabhängigkeit des kritischen Stroms ohne genaue
Kenntnis des Barrierenmaterials keine sicheren Rückschlüsse auf die elektrischen
Eigenschaften der Barriere zu.
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Abb. 2.14: Temperaturabhängigkeit des kritischen Stroms eines Josephsonkontakts aus Pnik-
tidsupraleitern gemäß Gleichung (2.24). Als vorherrschender Kopplungsmechanismus wird in
dieser Theorie die Andreevreﬂexion über gebundene Zustände angenommen.
Kurve I Kurve II Kurve III Kurve IV
Energielücke ∆1 3 3 3 3
Energielücke ∆2 8 8 8 8
Durchlässigkeit Z 0,1 0,5 100 0,5
Wichtungsparameter α0 1,5 1,5 1,5 0,5
Tab. 2.1: Parameter für die Simulationen in Abbildung 2.14
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2.4.5 Magnetfeldabhängigkeit
Die räumliche Ausdehnung der Barriere des Josephsonkontakts unterbricht die
vollständige Magnetfeldabschirmung der angrenzenden Supraleiterbereiche 1 und 2.
Ein äußeres Magnetfeld parallel zur Barrierenschicht dringt gemäß Gleichung (2.1)
in einen Bereich beff ein, der der Dicke der Barriere b und der jeweiligen Londonschen
Eindringtiefen λL1 und λL2 entspricht, siehe Abbildung 2.6.
beff = b+ λL1 + λL2 (2.25)
Die größte räumliche Ausdehnung in der Kontaktebene L ist dabei mitentscheidend
für die Form der Strombeeinﬂussung durch das Magnetfeld. Die charakteristische
Abhängigkeit des maximalen Josephsonstroms ist hierbei eine Möglichkeit, wichtige
Eigenschaften des Kontakts zu untersuchen, wie zum Beispiel die interne Strom-
dichteverteilung. Unterhalb der kritischen Magnetfelder der beteiligten Supraleiter
eines schmalen Kontakts moduliert der kritische Josephsonstrom mit der Magnet-
feldstärke gemäß
Ic = Ic0
⏐⏐⏐⏐⏐⏐
sin
(
π Φ
Φ0
)
π Φ
Φ0
⏐⏐⏐⏐⏐⏐ (2.26)
mit dem magnetischen Fluß
Φ = (Ba · beff · L). (2.27)
Mathematisch ähnelt Formel (2.26) der Beugungsﬁgur hinter einem Einzelspalt, die
als Fraunhofermuster bezeichnet wird.
Ein Kontakt wird dann als schmal bezeichnet, wenn seine Breite L kleiner als die
Josephson-Eindringtiefe λJ ist. Er ist dann durch eine gleichmäßige Stromdichte-
verteilung gekennzeichnet, da selbstinduzierte magnetische Felder vernachlässigbar
sind. Übersteigt die Kontaktbreite den Wert λJ deutlich, ﬂießen die Ströme vorwie-
gend an den Rändern des Kontakts, den man dann als breiten Kontakt klassiﬁzieren
kann. Die Josephson-Eindringtiefe ist gegeben durch:
λJ =
√(
Φ0
2πµ0 · beff · jc
)
. (2.28)
Diese Grenze ist in der Regel über die Stromdichte jc temperaturabhängig und
kontaktabhängig. Zwei Brücken gleicher Breite können also sowohl im schmalen als
auch im breiten Grenzfall sein, wenn sie eine unterschiedliche kritische Stromdichte
aufweisen, was bei sonst gleichen Randbedingungen durch unterschiedliche eﬀektive
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Barrierendicken begründet ist. Auch ist der Übergang von schmalem zu breitem
Kontakt nicht diskret, wie Owen und Scalapino zeigen [103]. Die Magnetfeldabhän-
gigkeit entspricht beispielsweise bei L = 2λJ noch nahezu der Fraunhoferﬁgur, was
sich erst zwischen 3λJ und 5λJ ändert.
In Abbildung 2.15 wird die theoretische Magnetfeldabhängigkeit des maximalen
Josephsonstroms für schmale Kontakte gezeigt. Die Amplitude des Hauptmaximums
entspricht dabei dem Vorfaktor Ic0 aus Formel (2.26). Die Höhe der Nebenmaxima
kann von der gezeigten Grundform abweichen, wenn die Stromdichteverteilung im
Kontakt nicht exakt gleichmäßig ist. In diesem Fall kann die Höhe unter speziellen
Umständen sogar derart variieren, dass die Amplituden, nach anfänglicher Abnahme,
bei höheren Magnetfeldern sogar wieder zunehmen [104]. Zur Modellierung der
hier gezeigten Messwerte werden solche Sonderfälle allerdings nicht benutzt. Die
Periodizität der Nebenmaxima und Nebenminima hängt, wie oben eingeführt, von
dem magnetischen Fluß Φ ab, der dem Produkt aus Ba, beff und L entspricht.
Sind das äußere Magnetfeld und die Breite des Kontakts L bekannt, ist die Peri-
odizität der Nebenminima umgekehrt proportional zu der eﬀektiven Barrierendicke
beff aus Formel (2.25). Haben beide Seiten des Josephsonkontakts eine identische
Londonsche Eindringtiefe λL, was bei Korngrenzenkontakten möglich ist, so kann
aus der Messung der Periodizität direkt auf die Londonsche Eindringtiefe geschlossen
werden.
Die magnetische Flussdichte Ba beinhaltet im Realfall nicht nur das von außen
applizierte Magnetfeld inklusive des Erdmagnetfelds. Auch ein durch den Stromﬂuss
durch die Brücke selbst hervorgerufenes Feld sowie eingefangener magnetischer Fluss
können zur Gesamtﬂussdichte beitragen. Ist nun die Periode der Nebenmaxima sehr
klein, kann man diese internen magnetischen Felder nicht mehr vernachlässigen
[105]. Trägt man auf der Abszisse das externe Magnetfeld auf, wird das gesamte
Fraunhoferbild um das interne magnetische Feld verschoben, was in der unteren
Kennlinie in Abbildung 2.15 angedeutet ist.
Wie erwähnt gelten diese Näherungen nur für schmale Kontakte. Im Falle breiter
Kontakte, bei denen die räumliche Ausdehnung des Kontaktbereichs deutlich größer
als die Josephson-Eindringtiefe ist, ergibt sich eine deutlich andere Abhängigkeit
des maximalen Josephsonstroms vom Magnetfeld. Theoretische Untersuchungen von
Owen und Scalapino [103] haben gezeigt, dass sich in breiten Kontakten mehrere
Flussschläuche ausbilden. Die Magnetfeldabhängigkeit des maximalen Josephson-
stroms ist in dem Fall nicht durch eine einzige, stetige Funktion beschreibbar, son-
dern sie setzt sich aus mehreren Einzelfunktionen zusammen, die sich in der Anzahl
der Flussschläuche unterscheiden, die den Kontakt penetrieren. Dabei beeinﬂussen
sich die Schläuche gegenseitig, sodass bei einem konstanten äußeren magnetischen
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Abb. 2.15: Magnetfeldabhängigkeit des kritischen Josephsonstroms dreier schmaler Kontakte
mit rechteckiger Grundﬂäche gemäß Formel (2.26). Die drei Kontakte unterscheiden sich in
der wirksamen Fläche beff · L und damit dem eﬀektiven magnetischen Fluss, siehe Formel
(2.27). Die Kurven sind aus Sichtbarkeitsgründen nach oben beziehungsweise unten verschoben.
Die untere Kurve ist außerdem noch auf der Abszisse verschoben, was durch interne Felder
hervorgerufen wird.
Feld unterschiedliche Flussschlauchkonﬁgurationen gleichzeitig möglich sind. Diese
produzieren sich überlagernde Magnetfeldabhängigkeiten, was die Bildung meta-
stabiler Zustände unterhalb der Einhüllenden der Einzelfunktionen zur Folge hat.
Solche Zustände konnten in Messungen bestätigt werden [106].
In Korngrenzenkontakten aus Kupratsupraleitern ist das Magnetfeldverhalten der
kritischen Stromstärke laut Peterson und Ekin nur unzureichend durch die Näherung
in Gleichung (2.26) zu beschreiben [107]. Stattdessen fanden sie aufgrund der oft
nicht exakt rechteckigen Grundﬂäche der Korngrenzenkontakte eine größere Über-
einstimmung der gemessenen Werte mit dem Airy-Muster. Bei einem kreisförmigen
Querschnitt im Gegensatz zu dem oben behandelten rechteckigen Querschnitt ist
der Abstand zweier Minima bei steigender Magnetfeldstärke darüber hinaus nicht
konstant [108]. Da allerdings nicht klar ist, inwieweit diese Überlegungen auch
auf Korngrenzen in Pniktidsupraleitern zutreﬀen, und noch sehr wenig über die
mikrostrukturellen Besonderheiten in deren Kontaktbereich bekannt ist, beschränkt
sich die vorliegende Arbeit auf Näherungen rechteckiger Kontakte aus Formel (2.26).
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2.4.6 Supraleitende Quanteninterferenzdetektoren
Die magnetische Sensibilität der Josephsonkontakte kann genutzt werden, um
Magnetfeldsensoren zu schalten. Supraleitende Quanteninterferometer (SQUIDs)
bestehen aus einem oder mehreren Josephsonkontakten, die in einem supraleitenden
Ring eingebettet sind [78], siehe Abbildung 2.16 a). Seine makroskopischen Ab-
messungen ermöglichen eine empﬁndliche Abtastung niederfrequenter, magnetischer
Flußänderungen. Im Falle eines SQUIDs aus zwei Korngrenzen-Josephsonkontakten
ist die Phasendiﬀerenz der Einzelkontakte vom magnetischen Fluss durch den
supraleitenden Ring abhängig. Legt man nun einen Gleichstrom an, lässt sich ein
Spannungsabfall über dem Aufbau beobachten, wie in Abbildung 2.16 b) dargestellt
ist. Der Spannungsabfall ist nun auch von den Kompensationsströmen abhängig, die
der magnetische Fluss hervorruft. Die resultierende Spannungsmodulation gegen-
über dem magnetischen Fluss ist eine periodische Funktion mit dem magnetischen
Flussquant als Periode, siehe Abbildung 2.16 c).
Abb. 2.16: (a) Schema eines Gleichstrom-SQUID bestehend aus einem strukturierten Dünn-
schichtsupraleiter auf einem Bikristallsubstrat. (b) Strom-Spannungs-Kennlinie bei zwei unter-
schiedlichen magnetischen Flüssen. (c) Spannungsmodulation über dem Feld bei konstantem
Strom IB . Darstellungen entnommen aus [56] beziehungsweise [109].
Bei geeigneter geometrischer Anordnung ist das externe magnetische Feld haupt-
verantwortlich für Flussänderungen, wodurch die hohe magnetische Sensibilität des
Bauelements zu erklären ist. Da die ungeschirmte Anwendung von SQUIDs stets
durch das Erdmagnetfeld überlagert wird, sind sehr kleine Magnetfelder dennoch
schwer zu isolieren. Fügt man Antennenstrukturen hinzu und verschaltet sie mit
den Kontakten, kann man sogenannte SQUID-Gradiometer konstruieren, die nur
empﬁndlich auf Gradienten des äußeren Magnetfelds reagieren und somit nicht von
dem magnetischen Hintergrund des Erdfeldes gestört werden [110].
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2.4.7 Phasensensitive Kontakte
Mit Hilfe von speziellen SQUIDs konnte in den Kupratsupraleitern ein direkter Nach-
weis für die Symmetrie ihres Ordnungsparameters erbracht werden. Dazu wurde ein
Kupratsupraleiter in unterschiedlichen Raumrichtungen mit einem Bleiring ankon-
taktiert, wobei beide Supraleiter durch eine Goldbarriere getrennt waren [111]. Der
dx2−y2-Paarungszustand der Kupratsupraleiter führt zu einer vom Fraunhoferbild
abweichenden Magnetfeldabhängigkeit des kritischen Stroms. Statt des zentralen
Maximums bilden sich zwei zum Nullfeld symmetrische Maxima aus.
In All-Kuprat-Systemen konnte die Symmetrie des Ordnungsparameters ebenfalls
direkt bestimmt werden, indem Korngrenzenkontakte geschickt eingesetzt wurden.
Die Arbeiten schließen Trikristallexperimente ein, bei denen das Substratmate-
rial aus drei supraleitenden Bereichen besteht, die zu den jeweils anderen eine
Korngrenze aufweisen [71]. Die Geometrie ist dabei so gewählt, dass neben der
für Bikristalle üblichen Korngrenze durch die Mitte des Substrats eine weitere
Korngrenze in einem deﬁnierten Winkel dazu aus der Mitte entspringt und sich
bis zum Substratrand fortsetzt. An der Kreuzung dieser Korngrenzen entsteht
eine von der Paarsymmetrie abhängige Magnetfeldverteilung, teilweise mit halben
Flussquanten. Diese Verteilung kann mit passenden Analysemethoden, wie zum
Beispiel einem SQUID-Mikroskop sichtbar gemacht werden.
Bei den Pniktidsupraleitern gibt es nur wenige Experimente, die auf eine d-
Wellen-Symmetrie hinweisen [112]. Die Mehrzahl an Veröﬀentlichungen, sowohl
experimentell als auch theoretisch, schreibt den Pniktiden eine s±-Symmetrie zu
[6, 113], siehe Abschnitt 2.2. Im Gegensatz zur d-Wellen-Symmetrie liegt hier eine
Invarianz gegenüber einer Rotation um Vielfache von 90◦ vor. Um einen direkten
experimentellen Nachweis der Ordnungssymmetrie zu erreichen, müssen also andere
phasensensitive Kontakte oder Kontaktkombinationen entwickelt werden, als die für
die Kupratsupraleiter anwendbaren. Solche Kontakte müssen entweder richtungsab-
hängig oder ladungsträgersensitiv auf die s±-Symmetrie zugeschnitten sein.
Die zwei in Abbildung 2.17 gezeigten Vorschläge von Parker und Mazin [16] beruhen
auf diesen Überlegungen. Ausgehend von der in Abbildung 2.3 d) dargestellten
Symmetrie stellten sie Berechnungen an, welche Tunnelwahrscheinlichkeiten sich für
die unterschiedlichen Ladungsträger (Cooperpaare aus Elektronen beziehungsweise
Löchern) ergeben, wenn man den Supraleiter in unterschiedlichen Raumrichtun-
gen ankontaktiert. Dabei erhielten sie die deutlichste Abweichung zwischen zwei
Kontakten, wenn der Winkel zwischen den Kontaktﬂächen 30◦ bis 35◦ beträgt,
wie Abbildung 2.17a) zeigt. Daneben ist dargestellt, inwieweit man die Tunnel-
wahrscheinlichkeiten auch durch die Wahl der Barriere variieren kann. So wird das
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Tunneln lochartiger Ladungsträger beim Übergang von inﬁnitesimal dünnen Isola-
torbarrieren zu einer dicken Barriere mit geringer Potentialhöhe nahezu komplett
unterbunden, während das Tunneln elektronartiger Ladungsträger weiterhin möglich
ist. Kontaktierte man nun beide Barrierenextreme mit einem s-Wellensupraleiter
an, würde sich eine Kontaktkonﬁguration ergeben, die sensitiv bezüglich der s±-
Symmetrie wäre.
Die Realisierung eines solchen phasensensitiven Kontakts bedarf genauer Kenntnis
von den Eigenschaften der Einzelkontakte und konnte weltweit bisher nicht umge-
setzt werden. Die dazu benötigten hybriden Josephsonkontakte aus Pniktidsupralei-
tern und konventionellen Supraleitern sind jedoch Gegenstand intensiver Forschung
und Optimierung [11, 114, 115, 116, 117]. Vergleiche der elektrischen Eigenschaften
hybrider Kontakte mit rein aus Pniktidsupraleitern bestehenden Korngrenzenkon-
takten können sehr aufschlussreich für die Umsetzungsbestrebungen sein [12]. Über
eine mögliche Eignung von Korngrenzenkontakten selbst als Teil phasensensitiver
Bauelemente gibt es bisher keine Untersuchungen. Die in dieser Arbeit gewonnenen
Erkenntnisse zu ihren elektrischen Eigenschaften können allerdings Rückschlüsse auf
eine Eignung zulassen [118].
Abb. 2.17: Schematische Darstellung zweier möglicher phasensensitiver Kontakte für s±-
Supraleiter. Links: Zusammenschaltung zweier identischer Kontakte mit dicker Barriere unter
einem bestimmten Winkel in der ab-Ebene. Rechts: Kombination zweier unterschiedlicher
Kontakte entlang der c-Achse und in der ab-Ebene. Darstellung entnommen aus [16].
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An die Schichtabscheidung von Pniktidsupraleitern sind sehr hohe Anforderungen
geknüpft. So muss die komplexe, geschichtete Struktur realisiert werden können,
die in Abschnitt 2.2.1 vorgestellt wurde. Auch ein stöchiometrisch exaktes Schicht-
wachstum ist aufgrund ihrer Sensibilität bezüglich der Dotierkonzentration nötig.
In diesem Kapitel werden zwei Verfahren vorgestellt, die diese Voraussetzungen
erfüllen. Die gepulste Laserdeposition überträgt die Stöchiometrie des verwendeten
Targets direkt auf das Substrat. Bei der Molekularstrahlepitaxie werden vonein-
ander unabhängige Quellen benutzt und exzellente epitaktische Eigenschaften auf
gut angepassten Substratmaterialien erreicht. Die strukturelle Untersuchung der
resultierenden Schichten und deren Oberﬂächen bedient sich zahlreicher Methoden,
die im Abschnitt Schichtanalytik vorgestellt werden.
Im zweiten Teil des Kapitels werden die Methoden vorgestellt, mit denen die
Pniktidschichten bearbeitet werden können, um gezielte elektrische Messungen
vornehmen zu können. Dabei wird mit der Kathodenzerstäubung auf ein weiteres
Beschichtungsverfahren eingegangen. Die Strukturierung der Schichten erfolgt über
fotolithograﬁsche Methoden, durch die subtraktive Verfahren angewendet werden
können, um bestimmte Bereiche der Supraleiterschicht zu isolieren. Der letzte
Abschnitt behandelt die Voraussetzungen für elektrische Messungen und deren
Durchführung.
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3.1 Gepulste Laserdeposition
Abb. 3.1: Schematische Darstellung ei-
nes on-axis Laserdepositionsverfahrens.
Die gepulste Laserdeposition kam bei der Her-
stellung von kobaltdotiertem BaFe2As2 zum Ein-
satz, siehe Abschnitt 5.1. Hierbei wird im Ul-
trahochvakuum ein Laserpuls hoher Intensität
auf ein Target gerichtet, das stöchiometrisch der
abzuscheidenden Verbindung entspricht. Dabei
kommt es zu komplexen Wechselwirkungsvor-
gängen zwischen Laser und Targetoberﬂäche bis
zu einer von Material und Laser abhängigen
Eindringtiefe. Die Energie des Laserpulses reicht
dabei aus, um das Material fern des thermischen
Gleichgewichts explosionsartig herauszuschleudern. Ist das elektrische Feld des
Lasers stark genug, können Ladungen in der Targetoberﬂäche und den herausge-
lösten Teilchen getrennt werden, sodass sich senkrecht zur Targetoberﬂäche eine
Plasmafackel bildet. Dieses hochenergetische Material kann sich bei geeignetem
Aufbau auf der geheizten Substratoberﬂäche als dünne Schicht ablagern. Dabei ist
die Wahl des Substratmaterials und die Qualität der Abscheidung von entschei-
dender Bedeutung für die Schichteigenschaften. Der gesamte Wachstumsvorgang
wird von vielen Prozessparametern beeinﬂusst, wie der Fluenz und Energie des
Lasers, der Substrattemperatur, dem Restdruck in der Vakuumkammer und den
kristallographischen Eigenschaften der Substratoberﬂäche.
Vorteilhaft gegenüber anderen Depositionsverfahren ist die exakte Übertragbarkeit
der Stöchiometrie des Targets auf die dünne Schicht. So können sehr komplexe
Verbindungen realisiert werden, deren Synthese als Schicht anderenfalls nur schwer
möglich ist. Weiterhin kann das Wachstum direkt durch Abschaltung des Lasers
angehalten werden, wodurch eine genaue Einstellung der Schichtdicke möglich ist.
Dadurch lässt sich beim Laserdepositionsverfahren auch die in situ Abscheidung
mehrerer Materialschichten übereinander sehr einfach realisieren, indem nachein-
ander unterschiedliche Targetmaterialien bei ansonsten gleicher geometrischer An-
ordnung in den Strahlengang des Lasers gebracht werden. Dabei können die Pro-
zessparameter separat auf jeden einzelnen Abscheidungsprozess abgestimmt werden,
um ein optimales Wachstum jeder Teilschicht zu ermöglichen, ohne das Vakuum
unterbrechen zu müssen. In Kapitel 5 wird gezeigt, dass eine solche Multilayer -
Abscheidung nötig sein kann.
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3.2 Molekularstrahlepitaxie
Bei der Molekularstrahlepitaxie (englisch Molecular Beam Epitaxy, kurz MBE)
werden die Elemente, die die spätere Schicht bilden, in einer Ultrahochvakuum-
Umgebung getrennt voneinander bereitgestellt. Diese Methode kam bei der Her-
stellung von NdFeAs(O,F), BaFe2(As,P)2 und dem arsenfreien Supraleiter LaPdSb2
zum Einsatz, die in den Kapiteln 4 und 5 genau beleuchtet werden. Die Elemente
werden in reiner oder gebundener Form in Knudsenzellen verdampft, wie sie am
unteren Rand in Abbildung 3.2 dargestellt sind. Die daraus resultierenden Flüsse
von Atomen und Molekülen der unterschiedlichen Elemente werden auf das Sub-
stratmaterial gerichtet, auf dem sie als Schicht anwachsen. Durch die Variation der
Tiegeltemperatur sowie durch mechanische Schließvorrichtungen (englisch Shutter)
können die einzelnen Flüsse und damit Depositionsraten reguliert werden. So kann
die Zusammensetzung inklusive der Dotierung des dünnen Films eingestellt werden.
Da die Materialien nahezu ohne kinetische Energie aus den Knudsenzellen austreten,
ist die Ordnung, in der sie sich auf dem Substrat arrangieren ausschließlich durch
die Substrattemperatur und die Dauer des Prozesses bestimmt. Durch Öﬀnung und
Schließung der jeweiligen Shutter können Systeme aus mehreren unterschiedlich
zusammengesetzten Schichtstapeln realisiert werden, was als Heteroepitaxie bezeich-
net wird. Der Substratträger ist drehbar, um die Homogenität der aufwachsenden
Schichten zu verbessern, während ein Heizer für optimale Wachstumsbedingungen
sorgt.
Abb. 3.2: Schematische Darstellung einer Vakuumkammer für die Molekularstrahlepitaxie. Die
verschiedenen Elementﬂüsse werden in separaten Zellen erzeugt und auf das Substrat gerichtet.
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Über einen streifenden Einfall von hochenergetischen Elektronen kann während der
Schichtabscheidung in situ ein Beugungsgitter erzeugt werden, das auf einem Leucht-
schirm sichtbar gemacht werden kann, wie er in Abbildung 3.2 rechts dargestellt
ist. Diese Methode wird als Beugung hochenergetischer Elektronen in Reﬂexions-
geometrie bezeichnet (englisch Reﬂection High-Energy Electron Diﬀraction, kurz
RHEED). Das Beugungsmuster gibt Auskunft über die kristallograﬁschen Eigen-
schaften der untersuchten Schicht. Insbesondere kann über die Art und Intensität
der Beugungsreﬂexe kontrolliert werden, ob das Schichtwachstum lagenweise erfolgt.
Die Topologie der Oberﬂäche kann durch ein Rasterkraftmikroskop (englisch Atomic
Force Microscope, kurz AFM) untersucht werden. Dabei fährt eine mikroskopisch
kleine Nadel zeilenweise über die Probenoberﬂäche ohne diese zu berühren, während
die atomaren Wechelwirkungskräfte zwischen Nadel und Probe konstant gehalten
werden. Dies wird durch eine höhenverstellbare Aufhängung der Nadelspitze reali-
siert. Die Nadelhöhe gibt so Auskunft über Höhenunterschiede auf der Oberﬂäche
und kann, über der Position aufgetragen, eine topologische Karte erzeugen. Dabei
kann ein kleines Gebiet von einigen Quadratmikrometern mit einer Auﬂösung im
Sub-Nanometerbereich aufgenommen werden. Die Rasterkraftmethode ist jedoch
nicht direkt in der Lage, Aussagen über die stoiche Zusammensetzung der Schicht
und ihrer Oberﬂäche zu machen.
Elektronenmikroskope können ebenfalls verwendet werden, um Schichten und deren
Oberﬂächen abzubilden. Beim Rasterelektronenmikroskop (kurz REM) fährt ein
Elektronenstrahl zeilenweise über die Probenoberﬂäche, wobei Wechselwirkungen
zwischen den Elektronen und den Oberﬂächenatomen zur Erzeugung einer Oberﬂä-
chenabbildung ausgewertet werden. Soll eine den Kontrast verändernde Auﬂadung
vermieden werden, muss die Oberﬂäche leitend und geerdet sein. Dazu kann eine
dünne Schicht leitenden Materials aufgedampft werden.
Mithilfe eines Transmissionselektronenmikroskops (kurz TEM) können sehr dünne
Schichten hoch aufgelöst abgebildet werden. Dazu transmittieren beschleunigte
Elektronen die zu untersuchende Probe mit einer Objektdicke im Nanometer-
bereich, wobei sie in Form der Rutherford-Streuung abgelenkt werden. Atome
höherer Ordnungszahl streuen die Elektronen stärker, wodurch ein Materialkontrast
entsteht. Mit Hilfe eines fokussierten Ionenstrahls, der in Abschnitt 3.6 erklärt
wird, können sehr dünne Lamellen präpariert werden, die den Anforderungen an
die transmissionselektronenmikroskopische Untersuchung genügen. Auf diese Weise
können beispielsweise Querschnitte von Schichten und Schichtstapeln dargestellt
werden.
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Röntgendiﬀraktion (englisch X-Ray Diﬀraction, kurz XRD) erlaubt es, ex situ
unterschiedliche Aspekte der Kristallstruktur zu untersuchen. In der Bragg-Bretano-
Geometrie können sogenannte θ/2θ-Diﬀraktogramme aufgenommen werden, die
die out of plane-Textur auswerten. Mit Hilfe dieser Analysemethode kann man
Rückschlüsse auf die Phasenreinheit der untersuchten Probe ziehen, da Fremdphasen
lokale Maxima im Diﬀraktogramm hervorrufen. Treten dort beispielsweise neben den
durch das Substratmaterial hervorgerufenen Merkmalen nur die [001]-Reﬂexionen
der zu untersuchenden Schicht auf, kann von Lagenwachstum parallel zur Oberﬂäche
ausgegangen werden. Im Gegensatz dazu kann man mit einer in plane-Geometrie
die Ausrichtungen der einzelnen Schichten eines Stapels untersuchen. Insbesondere
können dadurch die Kristallorientierungen dieser Schichten in der ab-Ebene vergli-
chen werden. Dieser sogenannte φ-scan zeigt bei kubischen Einkristallstrukturen
vier um 90◦ verschobene Maxima. Davon abweichende Kristallausrichtungen, wie
zum Beispiel bei einer bikristallinen Schicht, erzeugen zusätzliche Merkmale im
Diﬀraktogramm.
3.4 Kathodenzerstäubung
Um die Oberﬂäche von sensiblen Pniktidmaterialien vor äußeren Einﬂüssen, wie
der Beschädigung durch Chemikalien oder der Reaktion mit Umgebungsluft zu
schützen, können diese mit einer Schutzschicht versehen werden. Bei geeigneter
Wahl des Beschichtungsmaterials kann außerdem die Ankontaktierung erleichtert
werden, die Golddrähte gebraucht und in Abschnitt 3.7 beschrieben wird. Für beide
Anwendungen sind Edelmetalle, insbesondere Gold, besonders gut geeignet, da sie
korrosionsbeständig und sehr gut leitend sind.
Abb. 3.3: Schematische Darstellung eines Sputterprozesses. Beschleunigte Argonionen schlagen
hierbei Material aus dem Target, das auf dem Substrat kondensiert.
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Die Goldbeschichtung kann durch das Verfahren der Kathodenzerstäubung (englisch
Sputtern) vorgenommen werden. Beim Sputtern werden Argonatome ionisiert und
auf die Materialquelle, das Target, beschleunigt. Das kann durch unterschiedliche
Anordnungen erreicht werden. In Abbildung 3.3 ist die Variante der Gleichstrom-
Kathodenzerstäubung abgebildet, bei der eine hohe Gleichspannung zwischen Target
und Substrat angelegt wird. Mithilfe anderer Anordnungen können auch nichtleiten-
de Materialien abgeschieden werden, worauf in dieser Arbeit allerdings nicht näher
eingegangen wird.
Als Resultat einer Stoßkaskade werden Teilchen aus dem Goldtarget herausge-
schlagen. Aus seiner zerstäubten Form kondensiert das Material auf dem Substrat
beziehungsweise auf der Probe als dünne Schicht, wobei die mittlere freie Weglänge
der Goldteilchen den Abstand zwischen Target und Probe übersteigen muss. Will
man das Substrat nicht ganzﬂächig beschichten, können Schattenmasken eingesetzt
werden, die bestimmte Bereiche abdecken. Beim Sputterprozess werden dann nur
die unbedeckten Teile der Probe beschichtet.
3.5 Fotolithograﬁe
Abb. 3.4: Schematische Dar-
stellung eines Fotolithograﬁe-
prozesses im Positivverfahren.
a) Substrat oder Probe, b) ﬂä-
chige Belackung, c) teilweise
abgeschattete Beleuchtung, d)
Entwicklung.
Zur detaillierten elektrischen Untersuchung der durch
die oben genannten Methoden hergestellten Proben be-
darf es weiterer Strukturierungsschritte. Will man lo-
kale Eigenschaften der Probe untersuchen, zum Bei-
spiel im Bereich einer künstlichen Korngrenze, so muss
diese Stelle elektrisch vom restlichen Material entkop-
pelt werden. Dies kann durch subtraktive Methoden,
wie dem Ionenstrahlätzverfahren, erreicht werden, die
im folgenden Abschnitt eingeführt werden. Um die zu
untersuchenden Stellen nicht ebenfalls als Opferschicht
abzutragen, können diese mit einem Schutzlack bedeckt
werden, der das Eindringen des Ionenstrahls in das
Probenmaterial verhindert. Dieser Schutzlack ist Teil des
Fotolithograﬁeprozesses, der zur räumlich diﬀerenzierten
Strukturierung verwendet wird. Zunächst wird auf die
Probe ﬂächendeckend fotoreaktiver Lack aufgebracht,
siehe Abbildung 3.4 b). Durch eine Chrommaske werden
die Teile des Lacks, die über den zu untersuchenden
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Bereichen der Probe liegen, abgedeckt und so vor ultraviolettem Licht geschützt,
siehe Abbildung 3.4 c).
Im Positivprozess wird der unbedeckte Lack durch die Bestrahlung chemisch derart
verändert, dass er sich nun durch eine Entwicklerlösung abtragen lässt. So kann
die geometrische Struktur der Chrommaske (entweder eins zu eins oder durch ein
Linsensystem vergrößert) auf den Fotolack übertragen werden, der nun bestimmte
Bereiche der Probe schützt, die daraufhin nicht durch Ionenstrahlätzen abgetra-
gen werden. Nach dem Ätzvorgang kann der übrige Lack durch ein geeignetes
Lösungsmittel abgehoben werden, siehe Abbildung 3.4 d). Die Auﬂösungsgrenze
der fotolithograﬁschen Strukturierung ist durch den jeweiligen Aufbau auf einige
Mikrometer begrenzt.
Für eine großﬂächige Abdeckung im Millimetermaßstab eignet sich auch eine direkte
mechanische Abschattung in der jeweiligen Vakuumkammer, die allerdings zu weni-
ger scharfen Grenzen führt. Die Abschattung kann unabhängig vom Strukturierungs-
verfahren sowohl in subtraktiven als auch additiven Prozessen eingesetzt werden. So
kann beispielsweise beim Sputterprozess der Goldschicht (vergleiche Abschnitt 3.4)
eine Beschichtung des Korngrenzenbereichs verhindert werden, die dort zu negativen
Eﬀekten, wie zum Beispiel zu einem Kurzschluss, führen könnte.
3.6 Subtraktive Strukturierungsverfahren
Ionenstrahlätzen
Bei diesem in Abbildung 3.5 gezeigten, subtraktiven Strukturierungsverfahren
werden Argonatome in einer Vakuumumgebung ionisiert. Daraufhin werden sie
großﬂächig in Richtung der Probe beschleunigt, neutralisiert und schlagen dort
oberﬂächennahe Atome aus. Im Gegensatz zum Sputtern aus Abschnitt 3.4 kon-
densieren die herausgeschlagenen Atome nicht zu einer Schicht, sondern werden
abtransportiert. Die Abtrageraten sind vom Material und den Prozessparametern
abhängig. Typische Raten liegen im Bereich 10 bis 100 nm pro Minute. Verändert
man den Argonﬂuss oder den Entladestrom und sorgt somit für eine andere Ionen-
dichte, können, analog zum Sputterprozess, weniger beziehungsweise mehr Ionen
beschleunigt werden, was zu einer Veränderung der Abtragrate führt. Eine höhere
Beschleunigungsspannung führt zu einer höheren mittleren kinetischen Energie der
Argonionen, was die Abtragrate, aber auch die Eindringtiefe der Ionen erhöht. Durch
Stoßkaskaden umgelenkt kann diese höhere Eindringtiefe aber auch zur Abtragung
der Randbereiche der Kaskade und damit zur Verschmierung der Strukturierung im
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Mikrometerbereich führen. Verkippt man die Probennormale gegenüber dem Strahl,
kann man das Zusammenstoßen von heranﬂiegenden Argonionen und ausgeschlage-
nen Teilchen teilweise verhindern. Indem die mittlere freie Weglänge der Argonionen
erhöht wird kann die Abtragerate weiter angehoben werden. Eine starke Verkippung
kann auch dazu genutzt werden, schräge Flanken in die Probenoberﬂäche zu ätzen,
sollten diese für die darauﬀolgenden Strukturierungsschritte benötigt werden.
Abb. 3.5: Schematische Darstellung eines Ätzvorgangs mittels Ionenstrahl. Argonionen werden
auf die Probe beschleunigt und schlagen dort Material heraus.
Abtragung mittels fokussiertem Ionenstrahl
Neben den großﬂächigen Beschichtungs- und Abtragungsmethoden gibt es die
Möglichkeit, Material durch einen stark fokussierten Ionenstrahl (englisch Focused
Ion Beam, kurz FIB) aufzubringen oder abzulösen. Dazu wird der Strahl durch ein
System aus magnetischen Linsen und Kondensatoren gebündelt und auf die Ma-
terialoberﬂäche gerichtet. So können direkt und gezielt Strukturen von einigen 100
Nanometern Größe manipuliert werden. Der Strahlstrom, der durch Blenden geregelt
werden kann, ist dabei für die Abtragsrate und deren Auﬂösung entscheidend. Der
Abtrag auf der Probenoberﬂäche ist von der Funktionsweise dem Ionenstrahlätzen
sehr ähnlich.
Abb. 3.6: Schematische Darstellung einer Anlage zum Materialabtrag mittels fokussiertem
Ionenstrahl.
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3.7 Elektrische Messungen
Ultraschallbonden
Abb. 3.7: Schema eines Bondvor-
gangs mit Ultraschallunterstüt-
zung
Um den elektrischen Kontakt zwischen dem Supra-
leiter und der Messelektronik herzustellen, wurde
ultraschallunterstütztes Drahtbonden verwendet. Bei
dieser Kontaktierungsmethode benutzt man 50µm
dicke Drähte aus Gold, um eine temperaturstabile,
niederohmige Verbindung zwischen Bondpads auf
dem Supraleiter und einem Substrathalter zu schaf-
fen. Der Halter aus glasfaserverstärktem Kunststoﬀ
ist mit Kupferbahnen versehen, von denen aus die
Messelektronik mit herkömmlichen Löten erreicht
werden kann. Die Bondpads können bei Bedarf vor
dem Bondprozess mit Gold beschichtet werden, falls
die Hafteigenschaften des Supraleiters auf seinem
Substrat ungenügend sind oder seine Oberﬂäche zu
hart und spröde ist. Beides triﬀt bei Ba(Fe,Co)2As2-
Schichten auf SrTiO3-Substraten zu, weswegen sie
mittels Sputtern goldbeschichtet wurden, siehe Ab-
schnitt 3.4. Eine dünne Oxidschicht auf der Oberﬂä-
che des Supraleiters kann beim Bondprozess durch-
stoßen werden, sodass dennoch ein guter elektrischer
Kontakt ermöglicht wird.
Der Bondvorgang unterteilt sich in mehrere Schritte:
Im ersten Schritt nähert man den durch eine Kapilla-
re im Wedge gefädelten Golddraht der ersten Bondstelle an, die in der Regel auf dem
Kupfersteg des Substrathalter gewählt wird, siehe Abbildung 3.7 a). Der Golddraht
wird nun von dem Wedge mit einer deﬁnierten Kraft in die Kupferoberﬂäche
gedrückt und gleichzeitig per Ultraschallbewegung der Spitze in die Oberﬂäche
verschweißt. Nach dem Bondvorgang wird der Wedge langsam wieder gehoben, wobei
der einseitig befestigte Golddraht weiterhin durch die Kapillare gefädelt bleibt. Um
eine stabile Verbindung zum Bondpad des Supraleiters zu ermöglichen, wird nun der
Golddraht in einem großen Bogen (Loop) geführt, siehe Abbildung 3.7 c). Dadurch
können mechanische Spannungen vermieden werden, die zum Abreißen des Drahtes
führen könnten. Auf dem Bondpad angekommen wird ein zweiter Bondvorgang
mittels separat einstellbarer Kraft und Ultraschallintensität durchgeführt. Diese
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Separierung ist notwendig, um sich den mechanischen Eigenschaften des Materials
anpassen zu können, mit dem der Golddraht verbunden werden soll. Nach dem
zweiten Bondvorgang wird der Golddraht vor der Kapillare gekappt, sodass die
Verbindung unabhängig von der weiteren Wedgebewegung bestehen bleibt.
Messaufbau für Strom-Spannungs-Kennlinien und
Mikrowellenmessungen
Die elektrischen Messungen im Temperaturbereich zwischen 4,2K und Raumtem-
peratur wurden durch eine Dewaranordnung realisiert. Die untere Grenze dieses
Temperaturbereichs ist durch die Siedetemperatur von Helium (4He) gegeben. In
dem unteren Teil eines Helium-Dewars beﬁndet sich verﬂüssigtes Helium, in dem die
Probenkammer bei Normaldruck auf 4,2K abgekühlt werden kann. Positioniert man
die Probenkammer weiter oben im Dewargefäß, so umﬂießt sie kalter Heliumdampf.
Je weiter man die Kammer über der Oberﬂäche des siedenden Heliums anhebt,
desto höher ist die Umgebungstemperatur. Allerdings treten durch Verwirbelungen
des Heliumdampfes, thermische Leitung durch den Messstab und andere äußere
Einﬂüsse schwer zu verhindernde Temperaturschwankungen auf. Diese sind einer
Temperaturdrift überlagert, die durch das verdunstende Kühlmedium verursacht
wird. Um bei unterschiedlichen Temperaturen mit Schrittweiten von einigen zehn
Millikelvin stabil messen zu können, ist daher großes experimentelles Geschick
erforderlich.
Um die Probe im Dewargefäß positionieren zu können, wurden verschiedene Mess-
stäbe verwendet, die eine elektrische Kontaktierung der Probe in der Probenkammer
mit den Messgeräten außerhalb des Gefäßes ermöglichen. Die Messstäbe unter-
scheiden sich in der Anzahl der möglichen Kontaktierungen und der Möglichkeit,
den Einﬂuss kleiner Magnetfelder und Mikrowellenbestrahlung auf die Probe zu
messen. Auch konnten spezielle Stäbe mit internen Filtern benutzt werden, um
Messungen in sehr kleinen Strom- und Spannungsbereichen rauscharm aufzunehmen.
Eine zusätzlich in den Messkopf eingebaute Kupferspule dient zur Erzeugung von
Magnetfeldern bis zu 2mT parallel zur Probennormalen und damit senkrecht zur
Korngrenzenkontaktebene. Die Kontaktierung der Proben erfolgte stets in 4-Punkt-
Geometrie über ultraschallunterstützte Drahtbondtechnik und klassische Lötverfah-
ren [119].
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Messaufbau für Temperaturen unter 4,2K und für große Magnetfelder
Messungen bei Temperaturen unterhalb von 4,2K wurden in einem 3He-Kryostaten
der Marke Heliox von Oxford Instruments durchgeführt. Zusätzlich zu dem 4He-
Bad des Dewars kann in dem Kryostaten ein Unterdruck erzeugt werden, der
das 4He weiter abkühlt. Allerdings können dadurch keine Temperaturen unter 1K
erreicht werden. Um noch tiefere Temperaturbereiche zu erreichen, wird verﬂüssigtes
3He durch eine Sorptionspumpe an die Probenkammer gebracht. Durch Druck-
verringerung des 3He-Bades sind Temperaturen bis 300mK zu erreichen. Dabei
werden laut Herstellerangaben Kühlleistungen von 250µW bei 400mK erreicht
[120]. Diese Kühlleistung ermöglicht bis zu dreistündige Messungen mit geringer
Wärmeentwicklung. Eine Spule im Gehäuse des Kryostaten ermöglicht außerdem
Messungen in einem Magnetfeld von bis zu 5T ohne zusätzlichen Wärmeeintrag.
50
Kapitel 4
Grundlegende Untersuchungen
arsenfreier Supraleiter
4.1 Molekularstrahlepitaxie von LaPdxSb2
Zur Herstellung von LaPdxSb2 wurden Elektronenkanonen verwendet, die Moleku-
larstrahlen aus den drei metallischen Targets La, Pd und Sb erzeugen. Die Strahlen
werden in der Ultrahochvakuumkammer mit einem Restdruck von 10−6 Pa simultan
auf die einkristallinen MgO-Substrate gerichtet und sorgen für das Schichtwachstum,
das in situ mittels RHEED überwacht wird. Nach der thermischen Reinigung der
Substrate bei 800 ◦C wird die Deposition bei Temperaturen zwischen 440 ◦C und
520 ◦C durchgeführt und bei einer nominellen Schichtdicke von 30 nm beendet. Setzt
man tiefere Temperaturen ein, bilden sich polykristalline Schichten, während höhere
Temperaturen zu einem Antimonmangel führen [48]. Die für die Sprungtemperatur
optimierte Stöchiometrie beinhaltet ein Pd-Deﬁzit von 1− x = 0,2 bis 0,4. An den
Rändern dieses supraleitenden Plateaus im Phasendiagramm verringern sich sowohl
Sprungtemperatur als auch Kristallinität rapide [48]. Nach dem MBE-Vorgang
wurden voneinander getrennte Silberstege zur elektrischen Ankontaktierung auf die
Oberﬂäche des Supraleiters aufgedampft.
4.2 Elektrische Messungen an LaPdxSb2-Schichten
Mittels elektrischer Messungen an einkristallinen LaPdxSb2-Dünnschichten soll die
Eignung arsenfreier Pniktidverbindungen untersucht werden. Durch die geringe
kritische Temperatur von unter 3K wurden die Messungen in einem 3He/4He-
Mischermessstab aufgenommen, in dem die Probenkammer auf bis zu 300mK
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Abb. 4.1: Temperaturabhängigkeit des elektrischen Widerstands einer unprozessierten Schicht
LaPdxSb2. Die Messung wurde mehrfach wiederholt, um Einﬂüsse der Temperaturerhöhung
beziehungsweise -verringerung zu minimieren. Gemessen wurde in 4-Kontakt-Geometrie mit
einem Messstrom von 10µA.
abgekühlt werden kann, siehe Abschnitt 3.7. In Abbildung 4.1 ist der elektrische
Widerstand der unprozessierten Schicht über der Temperatur in der Probenkammer
aufgetragen. Da diese Temperatur aufbaubedingt nicht exakt konstant gehalten oder
kleinschrittig variiert werden kann, wurden mehrere Messungen, sowohl von hohen zu
tiefen Temperaturen als auch umgekehrt, durchgeführt und hier dargestellt. So kann
der Einﬂuss einer durch den Messaufbau systematischen Temperaturverschiebung
verringert werden. Trotz dieser Quelle für Abweichungen lässt sich ein scharfer
Übergang in den supraleitenden Zustand um 2,65K beobachten. Die Breite des
Übergangs beträgt 0,07K, wobei eine Fußstruktur nicht zweifelsfrei ausgeschlossen
werden kann.
Abb. 4.2: a) Schematische Darstellung einer LaPdxSb2-Probe mit Silberstegen zur besseren
Kontaktierbarkeit. b) Strukturierte Probe zur elektrischen Vermessung. Breite schwarze Recht-
ecke (IBE ) deuten Bereiche an, in denen die Schicht großﬂächig mittels Ionenstrahlätzen ent-
fernt wurde. Die dünnen Stege (FIB), die in der Mitte der Probe und in der Vergrößerungslinse
zu sehen sind, deuten die weitere Entfernung von supraleitendem Material mittels fokussiertem
Ionenstrahl an, siehe Abbildung 4.5.
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Zur Bestimmung der kritischen Stromdichte jc der Schicht wurde diese durch
Ionenstrahlätzen strukturiert. Dabei konnte nicht auf fotolithograﬁsche Prozesse
zurückgegriﬀen werden, da das Material eine Sensibilität gegen Chemikalien zeigt,
die in der Fotolithograﬁe unerlässlich sind. Stattdessen wurde eine Schattenmaske
angefertigt, durch die Schlitze in die Oberﬂäche des arsenfreien Supraleiters geätzt
werden konnten, die als dicke schwarze Linien in Abbildung 4.2 b) zu sehen sind. Sie
sind so angeordnet, dass in 4-Punkt-Geometrie über den Brückenbereich in der Mitte
der Proben gemessen werden kann. Dadurch lassen sich Störeinﬂüsse der Schicht
außerhalb der zu untersuchenden Region in der Mitte der Proben unterdrücken. Der
Querschnitt der daraus entstehenden Brückenstruktur ist durch Schichtdicke und
Brückenbreite, also dem Abstand zweier Schlitze, deﬁniert. Dieser beträgt ungefähr
400µm, wobei die Kanten durch die Nutzung der Schattenmaske abgerundet sind.
Abbildung 4.3 zeigt Strom-Spannungs-Kennlinien bei drei unterschiedlichen Tempe-
raturen. Unterhalb der Sprungtemperatur bilden sich deutlich hysteretische Kenn-
linien aus. Erhöht man den Strom etwa bei der schwarzen Kennlinie (0,38K), so
springt die Kennlinie beim Wert Ic,1 auf einen Spannungswert verschieden von 0mV,
der auf der Rücklaufkurve liegt. Dieser Rücklaufkurve folgt die Messung, wenn man
den Strom von hohen Werten |I| > 3mA kommend verringert. Sie ist gekrümmt,
was auf Bewegung der magnetischen Flusswirbel hindeutet. Der Kurvenanstieg ist
bei den höchsten gemessenen Strömen noch weit kleiner als der Anstieg der Kurve
im normalleitenden Zustand (bei 2,93K), ihr diﬀerentieller Widerstand hat also
an den Grenzen des Messintervalls, hier ±5mV, den Normalleitungswiderstand des
Supraleiters RN noch nicht erreicht, wird sich diesem laut Theorie bei hohen Strömen
aber annähern, siehe Abschnitt 2.4.3.
Abb. 4.3: Strom-Spannungs-Kennlinien
einer durch eine Schattenmaske präpa-
rierte Brücke bei unterschiedlichen Tem-
peraturen. Am Beispiel der mittleren
Kurve sind die beiden Stromsprünge Ic,1
und Ic,2 markiert.
Abb. 4.4: Temperaturabhängigkeit des
kritischen Stroms und der Stromposition
des zweiten Knickes. Die Pfeile zeigen
auf die Messpunkte, die in Abbildung 4.3
ebenfalls mit Pfeilen markiert wurden.
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Messungen bei solche hohen Strömen konnten nicht realisiert werden, da der
Wärmeeintrag des Stromﬂusses im Bauteil und den Zuleitungen die Kühlleistung
überschreitet und dadurch die Temperatur in der Probenkammer ansteigen lässt.
Bei Kennlinien im Temperaturbereich zwischen 1,4K und 1,8K ist außerdem noch
ein zweiter Sprung bei einem höherem Strom Ic,2 zu beobachten: Aus der gekrümm-
ten Rücklaufkurve heraus springt die Spannung ein weiteres Mal in eine Kurve noch
steileren Anstiegs. Dieses Verhalten lässt sich durch eine Reihenschaltung zweier
Kontakte mit unterschiedlichen kritischen Strömen erklären. Wird der kritische
Strom des ersten Josephsonkontakts Ic,1 überschritten, geht er in den widerstandsbe-
hafteten Zustand des Flussﬂießens über, sodass die Kurve entlang der Rücklaufkurve
des ersten Josephsonkontakts verläuft. Erhöht man den Strom weiter, springt die
Spannung bei Ic,2, der kritischen Stromstärke des zweiten Josephsonkontakts in den
Ast, der aus der Summe der ﬂux-ﬂow-Widerstände beider Josephsonkontakte zusam-
mengesetzt ist. Durch die Limitierung der Strommessung im Messaufbau kann nicht
ausgeschlossen werden, dass sich weitere Josephsonkontakte in Reihe zu den beiden
genannten beﬁnden. Ebenso konnte aufgrund dieser Limitierung der Übergang des
zweiten Josephsonkontakts in den Flussﬂießen-Zustand bei Temperaturen unter
1,5K nicht untersucht werden. In Abbildung 4.4 sind die kritischen Stromstärken der
beiden vermeintlichen Josephsonkontakte über der Temperatur aufgetragen. Aus den
Anstiegen der beiden Kurven kann man ablesen, dass der zweite Josephsonkontakt
eine leicht verringerte kritische Temperatur gegenüber dem ersten aufweist.
4.3 Messungen an LaPdxSb2-Mikrobrücken
Um den Einﬂuss von Netzwerken mehrerer Josephsonkontakte so gering wie möglich
zu halten, wurden die durch die Schattenmaske durchprozessierten Stege weiter
verjüngt. Mittels fokussiertem Ionenstrahl wurden gezielt dünne Gräben aus der
Supraleiterschicht ausgehoben, die an den Schattenmaskenschlitzen ansetzen. So
konnten Mikrobrücken von weniger als 1,7µm Breite realisiert werden, wie in Abbil-
dung 4.5 gezeigt. Darin ist auch zu sehen, dass die Behandlung mit dem fokussierten
Ionenstrahl deutliche Unregelmäßigkeiten an den Rändern des Steges hervorruft.
Diese Degradation an der Grenzﬂäche von ionenstrahlbehandelter Schicht zu unbe-
handelter Schicht könnte zur weiteren Querschnittsverminderung beitragen, insofern
die Randbereiche über schlechtere beziehungsweise keine supraleitenden Eigenschaf-
ten verfügen. Durch die planmäßige Verringerung des Kontaktquerschnitts konnte
der Wert der kritischen Stromdichte auf 1,5 ·103A/cm2 bestimmt werden. Geht man
davon aus, dass die Randstörungen nicht supraleitend sind, entspricht der kritische
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Abb. 4.5: Aufnahme einer durch fokussierten Ionenstrahl verjüngten Mikrobrücke mittels
Rasterelektronenmikroskop. Dunkelgraue Bereiche an den linken und rechten Bildrändern der
großen Abbildung und in der Mitte der kleinen Abbildung zeigen ungestörtes Supraleiterma-
terial. Die rechteckigen Formen im großen Bild verdeutlichen den Verlauf der Ionenstrahlprä-
paration.
Strom einer Stromdichte von bis zu 5 ·103A/cm2. Neben der kritischen Stromdichte
wurde durch die Präparation auch die kritische Temperatur der Mikrobrücke
verringert, sodass das Brückenmaterial nun oberhalb von 1,38K seine supraleitenden
Eigenschaften verliert, siehe Abbildung 4.7. Kurzzeitig applizierte Magnetfelder
von bis zu 2mT reichten bereits aus, um die Strom-Spannungs-Kennlinie ohmsch
werden zu lassen. Eine detaillierte Magnetfeldabhängigkeit konnte allerdings nicht
aufgenommen werden, da die Magnetfeldspule schon bei 0,2mT soviel Wärme
erzeugt, dass die Messumgebung nicht auf einer konstanten Temperatur von 360mK
gehalten werden kann.
Abb. 4.6: Strom-Spannungs-Kennlinien
der in Abbildung 4.5 gezeigten, durch
FIB verjüngten Mikrobrücke.
Abb. 4.7: Temperaturabhängigkeit des
kritischen Stroms der Kennlinien aus
Abbildung 4.6.
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Die Natur der diskutierten Josephsonkontakte könnten natürliche Korngrenzen sein,
die sich entlang der Messbrücke beﬁnden. Solche wachstumsbedingten Korngrenzen
sind bezüglich ihrer strukturellen Eigenschaften nur schwer vorhersehbar und repro-
duzierbar. Um eine systematische Untersuchung vorzunehmen, wird in den folgen-
den Kapiteln die Präparation von Korngrenzenkontakten auf Bikristallsubstraten
gezeigt. Diese Untersuchungen werden allerdings nicht bei dem hier untersuchten
arsenfeien Supraleiter LaPdxSb2 durchgeführt, da seine geringe kritische Temperatur
und Stromtragfähigkeit unattraktiv für Anwendungen sind.
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Herstellung der Korngrenzenkontakte
Die Präparation von dünnen Schichten eisenbasierter Supraleiter ist eine anspruchs-
volle Aufgabe, deren Optimierung Gegenstand der aktuellen Forschung ist. Das
schließt die Suche nach idealen Wachstumsparametern ebenso wie die Untersuchung
des Zusammenspiels von mechanischer Spannung und Dotierung ein. Damit geht
eine starke Substratabhängigkeit einher, die dazu führen kann, dass nominell identi-
sche Schichten auf verschiedenen Substratmaterialien unterschiedliche Eigenschaften
ausbilden. Für die Dünnschichtstrukturierung übliche Methoden sind teilweise nicht
anwendbar, da einige Materialien mit der Umgebungsluft und fotolithograﬁschen
Chemikalien reagieren und bei anderen der Verlauf der Korngrenze nicht sichtbar ist.
In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse des Optimierungsprozesses der Herstellung
von Korngrenzenkontakten unterschiedlicher Materialien dargestellt werden.
5.1 Deposition von Ba(Fe,Co)2As2
SrTiO3 hat sich als vielversprechendes Substratmaterial für supraleitende Schichten
aus Ba(Fe1−xCox)2As2 herausgestellt [32, 121]. Um ein epitaktisches Wachstum
der Pniktidschicht auf diesem Substrat zu erreichen, ist das Deponieren einer
Puﬀerschicht vonnöten. Hierzu wird nach der Reinigung des Substrats ein MgAl2O4-
Spinell bei 700◦C durch einen gepulsten Excimerlaser deponiert. Diese Puﬀerschicht
kann dank der geringen Gitterfehlanpassung zum Substratmaterial epitaktisch
aufgebracht werden. Die RHEED-Aufnahme in Abbildung 5.1 a) deutet auf kris-
tallines Lagenwachstum hin. Nachdem das Substrat abgekühlt ist, wird Eisen in
Vakuumfolge mit der gleichen Methode abgeschieden. Durch Tempern bei 750◦C
richtet sich das Eisen mit um 45◦ gedrehten Einheitszellen auf dem Spinell aus [122].
Das kristalline Eisen bildet nun die Basis für die Abscheidung des eisenbasierten
Supraleiters Ba(Fe1−xCox)2As2 [121], der wiederum um 45◦ gedreht aufwächst.
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Abb. 5.1: (a) RHEED-Aufnahme einer MgAl2O4-Schicht auf einem monokristallinen SrTiO3-
Substrat. (b) Phi-scans der Ba(Fe1−xCox)2As2- und Fe-Schichten auf einem bikristallinen
SrTiO3-Substrat mit 30◦ Drehwinkel. Abbildung aus Schmidt et al. [12].
Beide Drehungen kann man gut anhand des φ-scans nachvollziehen, der in Abbil-
dung 5.1 b) gezeigt ist. In der untersten, mit STO gekennzeichneten Intensitäts-
verteilung sieht man eine um 30◦ versetzte Doppelspitze, die den Bikristallwinkel
repräsentiert. Diese Struktur wiederholt sich im vollen Winkelbereich insgesamt
vier mal. Die Doppelspitzen der zweiten, mit Fe bezeichneten, Verteilung sind im
Vergleich dazu um jeweils 45◦ verschoben, weisen aber davon abgesehen dieselbe
Struktur auf. Diese Verschiebung wird durch die oben erwähnte Verdrehung der
Einheitszellen des Eisens zu dem Substratmaterial verursacht. Die Verdrehung
entlang der Korngrenze der Eisenschicht entspricht dennoch dem Versetzungswinkel
von 30◦, was durch die Doppelspitzen gezeigt wird. Auch in der tatsächlichen
Supraleiterschicht, deren Intensitätsverteilung mit Ba-122 markiert ist, ist diese
Doppelspitzenstruktur wiederzuﬁnden. Der Korngrenzenwinkel des Substrats konnte
also auf die darüberliegende Schicht übertragen werden. Die erneute Drehung der
Ba(Fe,Co)2As2-Einheitszelle gegenüber der darunterliegenden Eisenschicht für dazu,
dass der Supraleiter nun wieder deckungsgleich zum Substrat ausgerichtet ist. Eine
Drehung um 90◦ hat aufgrund der Vertauschbarkeit der a- und b-Achse keine
Auswirkungen.
Das für diese Arbeit verwendete zylindrische Target für die gepulste Laserabschei-
dung bestand aus Ba(Fe0,92Co0,08)2As2. Es wurde aus den pulvrigen Präkursoren
Fe2As, Co2As und BaAs synthetisiert. Die hohe Energie, die der KrF-Excimerlaser
in 25 ns-Pulsen in das Target einträgt, führt zum schnellen Herausschlagen und Ioni-
sieren des Materials [123]. Um Reaktionen der Oberﬂäche mit der umgebenden Luft
und den zur Präparation der Korngrenzenkontakten verwendeten Chemikalien zu
verhindern, wurde teilweise eine Goldschicht per Kathodenzerstäubung aufgebracht,
die im oberen Bereich der Abbildung 5.2 als dunkle Schicht zu sehen ist.
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Abb. 5.2: Transmissionselektronische Mikroskopaufnahme eines Schichtstapels aus MgAl2O4,
Fe, Ba(Fe,Co)2As2 und Au auf einem SrTiO3-Substrat. Der Querschnitt wurde mit fokussier-
tem Ionenstrahl präpariert.
5.2 Molekularstrahlabscheidung von NdFeAs(O,F)
Um eine systematische Untersuchung von mit Fluor dotiertem NdFeAsO zu er-
möglichen, wurden MgO-Bikristallsubstrate mit verschiedenen Korngrenzenwinkeln
beschichtet. Darüber hinaus wurden einkristalline MgO-Substrate verwendet, um
erstens auf sie zurückgreifen zu können, falls weitere Prozessoptimierungen nötig
werden, und um zweitens Experimente durchführen zu können, die unabhängig
von der Korngrenze sind. Hierbei standen neben Hochmagnetfeldmessungen [124]
teils invasive Untersuchungen der Kristallstruktur im Vordergrund, wie etwa die
Bestimmung der Schichtzusammensetzung und ihrer Ätzraten.
Zur Herstellung dieses Pniktidsupraleiters der 1111-Klasse kam die in Abschnitt
3.2 eingeführte Molekularstrahlepitaxie zum Einsatz. Der vorangegangene Optimie-
rungsprozess des Schichtwachstums von NdFeAs(O,F) ermöglichte es, Dünnschich-
ten hoher Qualität herzustellen [125]. Wie in Absatz 2.2.3 erläutert, ist der Einbau
Abb. 5.3: Nach der NdFeAsO-Schicht
(blau) wird eine NdOF-Schicht abge-
schieden, die in situ für die Fluor-
Dotierung sorgt.
des Dotanden Fluor technologisch anspruchsvoll.
Da die direkte Deposition von NdFeAs(O,F) kei-
ne Schichten mit zufriedenstellender Homogeni-
tät hervorbrachte, kam eine zweistuﬁge Abschei-
dungsvariante zum Einsatz. Hierzu wird eine Fluo-
ridschicht auf die undotierte Mutterverbindung
NdFeAsO abgeschieden, die den Dotanden bereit-
stellt, wie in Abbildung 5.3 dargestellt.
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Bis zu drei MgO-Substrate können gleichzeitig auf dem Manipulator befestigt
und kopfüber in die Vakuumkammer eingeschleust werden, um sie nacheinander
beschichten zu können. Die Substrate werden ebenso wie die vier Knudsenzellen
ausgeheizt, um Verunreinigungen zu vermeiden. Die Zellen werden dazu mit einer
ﬂachen Temperaturrampe von ≤ 18K/min auf die Zieltemperatur von 400◦C
(100◦C für As) erhöht. Währenddessen wird die Depositionskammer mittels Sub-
limationspumpe und Flüssigstickstoﬀkühlung bis zu einem Zieldruck von unter
10−6 Pa= 7,5 · 10−9Torr evakuiert. Die Sublimationspumpe wird später während
des Abscheidungsvorgangs wieder ausgeschaltet. Die Knudsenzellen werden nun auf
die jeweiligen Zieltemperaturen gebracht: Fe auf 700◦C, Ga auf 500◦C, NdF3 auf
600◦C und As auf 200◦C. Gallium wird hierbei als Gettermaterial für das in NdF3
gebundene Fluor verwendet, da sonst ein Fluorüberschuss entsteht. Strukturelle
Untersuchungen haben gezeigt, dass in diesem Schritt weder signiﬁkante Mengen
Gallium noch Fluor in die Schicht eingebaut werden.
Abb. 5.4: Transmissionselektronische Mikroskopaufnahme von NdFeAs(O,F) (rechts) auf einem
MgO-Substrat (links).
Das Substrat wird für das Wachstum der undotierten Mutterphase NdOFeAs
langsam auf 800◦C erhitzt und bei dieser Temperatur für 30min erneut ausgeheizt.
Im O2-Gasﬂuss werden die heißen Knudsenzellen geöﬀnet und wachsen nun mit etwa
100 nm/Stunde die Schicht auf das sich drehende Substrat auf, bis eine nominelle
Schichtdicke von 150 nm erreicht ist. Während des gesamten Abscheidungspro-
zesses werden Oberﬂächenreﬂexe von hochenergetischen Elektronen aufgenommen
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(RHEED), womit das epitaktische Lagenwachstum überwacht werden kann, siehe
Abbildung 5.5 a). Dabei sind im ersten Bild zunächst viele senkrechte und diagonale
Linien und Laue-Ringe zu sehen, die die gute Kristallinität des Substrates repräsen-
tieren. Schon wenige Sekunden nach Start der NdOFeAs-Abscheidung ändert sich
das Bild zu dem darunter gezeigten: Vertikale Linien erlauben den Rückschluss,
dass ein ﬂächiges Anwachsen der Schicht vorherrscht. Die Ausbildung punktförmiger
Helligkeitsmaxima innerhalb dieser Linien würde beispielsweise auf ein nicht glattes
Inselwachstum hindeuten.
Abb. 5.5: (a) RHEED-Aufnahmen von oben nach unten: Substrat, Mutterschicht während der
Abscheidung, Deckschicht. (b) φ-scan des Substrats und der fertigen Schicht NdFeAs(O,F).
Der zweite Beschichtungsschritt wird bei einer Substrattemperatur von 600◦C
durchgeführt. Die Fluoridschicht NdOF wird abgeschieden, indem diejenigen Knud-
senzellen geschlossen werden, die Gallium, Eisen und Arsen beinhalten. Die NdF3-
Zelle bleibt geöﬀnet und bildet die gewünschte Schicht im Sauerstoﬀﬂuss. Durch
die hohe Temperatur diﬀundiert das stöchiometrisch überschüssige Fluor in die
darunterliegende Mutterschicht ein. Bei einer Abscheidedauer von 90min für die
Mutterschicht und 30min für die Fluoridschicht ist eine nahezu homogene Fluor-
dotierung zu erwarten, die NdFeAs(O,F)-Schichten mit guten supraleitenden Ei-
genschaften erzeugt [125]. Die Epitaxie der Schicht wurde mithilfe von Röntgen-
beugungsexperimenten in in plane-Geometrie überprüft. In Abbildung 5.5 b) sieht
man den φ-scan der Supraleiterschicht und des Substrats. Man kann die doppelten
Maxima erkennen, deren Abstand dem Bikristallwinkel von 9◦ entspricht, jedoch
keine Rotation zwischen Substrat und Schicht, wie es bei der Eisenpuﬀerschicht im
Ba(Fe,Co)2As2 der Fall war, vergleiche Abbildung 5.1.
Das Reﬂexbild der hochenergetischen Elektronen in Abbildung 5.5 a) verändert
sich während der NdOF-Abscheidung deutlich. Anstelle der Linien während des
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Abb. 5.6: a) Aufnahme der Oberﬂäche eines NdFeAsO/NdOF-Schichtstapels mittels Raster-
kraftmikroskop. b) Höhenlinie entlang des eingezeichneten Pfads. Zwei markante Besonderhei-
ten der AFM-Aufnahme sind der jeweiligen Position der Höhenlinie mit Kreis beziehungsweise
Asterisk zugeordnet.
NdFeAsO-Wachstums treten nun aneinandergereihte Punkte auf, die nur noch einen
sehr kleinen Bereich des RHEED-Schirms ausfüllen. Dies deutet auf ein unebenes
Wachstum der Deckschicht hin. Die Rasterkraftmikroskopaufnahme in Abbildung
5.6 zeigt die tatsächliche Oberﬂächenstruktur eines Schichtstapels aus NdFeAsO
und NdOF. Die nominellen Schichtdicken betragen 150 nm für die Grundschicht
und 50 nm für die Dotandenschicht. Inhomogenitäten im Submikrometerbereich
sind als hell eingefärbte Flächen erkennbar. Sie ragen teilweise über 90 nm über
die Schichtoberﬂäche hinaus. Die während des Herstellungsprozesses beobachtete
Veränderung des RHEED-Beugungsmusters bei Beginn der NdOF-Abscheidung
deutet darauf hin, dass es sich bei den hier beobachteten Inseln um NdOF handelt,
das sich nicht mit der darunterliegenden Mutterschicht NdFeAsO verbunden hat.
Um diese Vermutung zu überprüfen wurden Ätzexperimente vorgenommen, die
darauf abzielten, die Inseln abzutragen. So kann aus dem Vergleich der Zusam-
mensetzungen vor und nach dem Ätzvorgang abgeleitet werden, welches Material
oberﬂächennah und somit auch in den Inseln vorherrscht. Nachdem die Ätzrate
in gesonderten Experimenten an Schichten auf einkristallinen Substraten bestimmt
wurde (siehe Anhang), konnten die per Rasterkraftmikroskopie entdeckten Inseln
abgetragen werden. Da es sich beim Ionenstrahlätzen, wie in Abschnitt 3.6 erklärt,
um ein ﬂächiges Subtraktionsverfahren handelt, wurden neben den herausragenden
Inseln auch die oberen Schichten zwischen den Inseln abgetragen.
Um Klarheit über ihre Zusammensetzung zu erlangen wurden Röntgenbeugungs-
experimente durchgeführt, deren Methodik in Abschnitt 3.3 vorgestellt wurden.
In dem Röntgenbeugungsproﬁl in Abbildung 5.7 kann man einen Rückgang der
Höhe der lokalen Maxima erkennen, die NdOF zugeordnet werden kann (grau
unterlegt, zum Beispiel bei 2θ = 16◦). Dies ist ein Indiz dafür, dass sich die NdOF-
Phase vor allem nahe der Oberﬂäche beﬁndet. Das heißt allerdings nicht, dass der
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Diﬀusionsprozess nicht funktioniert. Analysen von Querschnitten des Schichtstapels
mittels Augerelektronenspektroskopie zeigen eine nahezu homogene Fluorverteilung
innerhalb der NdFeAs(O,F)-Schicht [125, 126].
Abb. 5.7: Out-of-plane XRD-Proﬁl des kompletten NdFeAsO/NdOF-Schichtstapels (unten,
schwarz). Die Maxima entsprechen den (00l)-Reﬂektionen von NdFeAs(O,F) beziehungsweise
anderen stöchiometrisch genannten Phasen. Dieselbe Untersuchung, nachdem die Oberﬂäche
per IBE abgetragen wurde, ist darüber in rot dargestellt.
5.3 Molekularstrahlabscheidung von BaFe2(As,P)2
Die Methode Molekularstrahlepitaxie wurde ebenfalls zur Herstellung der in dieser
Arbeit verwendeten dünnen Schichten aus phosphordotiertem BaFe2As2 benutzt.
Alternativ kann die Verbindung auch mittels gepulster Laserdeposition abgeschieden
werden, wobei jedoch eine geringere kritische Stromdichte erreicht wird [127] als bei
der hier vorgestellten Molekularstrahldeposition [128].
Für die Synthese von BaFe2(As,P)2 wurden Feststoﬀquellen der Elemente Barium,
Eisen und Arsen nebst einer Knudsenzelle mit Galliumphosphid (GaP) verwendet.
Die letztgenannte Zelle ist mit einer Abdeckung versehen, die das bei hohen Tempe-
raturen separierte Gallium bindet, sodass ein Ga-freier P2-Fluss in den Probenraum
vordringen kann [129]. Der Phosphorgehalt der Verbindung BaFe2(As,P)2 kann dabei
sensitiv durch den Phosphorﬂuss eingestellt werden und ist nahezu unabhängig
vom Fluss des Arsens [37], das in der molekularen Form As4 freigesetzt wird. Die
Abscheidung zeigt eine starke Abhängigkeit von der Substrattemperatur. So führen
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vom Optimum (780◦C) abweichende Temperaturen zu polykristallinem Wachstum,
was Schichten mit geringeren kritischen Temperaturen zur Folge hat.
Die Verwendung unterschiedlicher Substratmaterialien führt zu verschiedenen me-
chanischen Verspannungen des Supraleitermaterials. Kawaguchi et al. [37] berichte-
ten, dass die optimale Dotierung von dem Grad dieser Verspannungen abhängig ist.
So ergeben sich vom Substratmaterial abhängige Phasendiagramme. Für diese Ar-
beit wurden einkristalline und bikristalline Substrate aus (LaAlO3)0,3(Sr2TaAlO6)0,7
(kurz LSAT ), verwendet. Die für die Sprungtemperatur optimierte Dotierkonzen-
tration beträgt x = 0,34.
5.4 Messdesign
Zur Charakterisierung einzelner Korngrenzenkontakte wurden Brückenstrukturen
verwendet, die in den Abbildungen 5.8 und 5.9 gezeigt werden. Diese Brücken-
strukturen wurden mit den fotolithograﬁschen Methoden, die in Abschnitt 3.5
vorgestellt wurden, auf die Pniktidschichten übertragen. Dabei wurden verschiedene
Maskendesigns verwendet, die sich in Breite und Anordnung der Mikrobrücken
unterscheiden.
Abb. 5.8: Fotolithograﬁemaske mit kurzen Brückenstrukturen.
Eine zu meisternde Herausforderung ist die Unterscheidbarkeit von reinen Schicht-
eﬀekten und Eﬀekten, die durch die künstliche Korngrenze hervorgerufen werden.
Hierzu wurden in der Maske in Abbildung 5.9 Bereiche fern der Korngrenze
geschaﬀen, in die eine weitere Mikrobrückenstruktur eingebettet, die sich separat
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kontaktieren lässt. Allerdings ist diese Struktur geometrisch bedingt um 90◦ im
Vergleich zu den Brücken über die Korngrenze gedreht, wie am oberen und unteren
Rand der Zeichnung zu sehen ist. Es kann allerdings zu Abweichungen in der
Vergleichbarkeit kommen, wenn die Schicht inhomogen gewachsen wurde und in
den Randbereichen andere Eigenschaften aufweist als nahe der Korngrenze.
Die zweite Herausforderung ist die schlechte Sichtbarkeit der Korngrenzen im Belich-
termikroskop, unter dem die auf wenige Mikrometer genaue Ausrichtung der Masken
vorgenommen werden muss. Insbesondere sind Korngrenzen mit kleinen Anpas-
sungswinkel unsichtbar, wodurch es unmöglich ist, diese Ausrichtung vorzunehmen.
Eine externe Markierung der Korngrenze mithilfe eines Polarisationsmikroskops
führte nur zu Ergebnissen weit oberhalb der Toleranz von wenigen Mikrometern. Um
dieses Problem zu lösen, wurden die Brücken auf der Maske in Abbildung 5.9 deutlich
in die Länge gezogen. Die Brückenbreiten mussten allerdings angehoben werden,
da es sonst zur Ablösung einzelner Brücken und Brückenteile kommen kann. Auf
solch lange Strukturen wird normalerweise verzichtet, da neben der Ablösungsgefahr
die Schichtqualität und Schichthomogenität eine noch größere Rolle spielen als bei
kurzen Strukturen.
In derselben Fotolithograﬁemaske sind außerdem Strukturen vorgesehen, die auf
der gesamten Länge der Brücke supraleitende Ringe bilden. Überquert einer dieser
Ringe die Korngrenze, kann bei geeigneter Breite des Rings ein supraleitendes
Quanteninterferometer entstehen. Zwei benachbarte Brücken wurden mit zueinander
versetzten Aneinanderreihungen dieser Ringe entworfen und so dimensioniert, dass
die Korngrenze in jedem Fall einen Ring auf den beiden Stegen durchstößt, wie im
vergrößerten Ausschnitt rechts oben in Abbildung 5.9 zu sehen ist.
Abb. 5.9: Fotolithograﬁemaske mit kurzen Brückenstrukturen.
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Die gesamte Materialklasse der Eisenpniktide beﬁndet sich noch in der Opti-
mierungsphase bezüglich ihres Wachstums. Das führt zum einen dazu, dass zwei
Schichten nie absolut identisch wachsen und eine unbekannte Anzahl natürlicher
Defekte beherbergen können. Zum anderen ist das Zusammenspiel von Schich-
teigenschaften und elektrischen Eigenschaften unbekannt und daher noch nicht
steuerbar. Die zugrunde liegenden Mechanismen zu erklären ist aktuelle Aufgabe der
weltweiten Supraleiterforschung. Durch die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten
Schichtabscheidungen per Molekularstrahlepitaxie, die in Abschnitt 5.2 vorgestellt
wurden, und die Ergebnisse der elektrischen und kristallograﬁschen Untersuchungen
wurden weitere Schritte zur Optimierung der Pniktidsupraleiter unternommen. Dass
dieser Prozess nicht in wenigen Versuchen abgeschlossen sein muss, hat die Erfahrung
auf dem Gebiet der Kupratsupraleiter gezeigt. So ist auch 30 Jahre nach ihrer
Entdeckung die Rolle des Sauerstoﬀdeﬁzits x bei YBa2Cu3O7−x im Bezug auf die
elektrischen Eigenschaften nicht vollständig erklärt.
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Die Abscheidung von Ba(Fe0,92Co0,08)2As2-Dünnschichten auf SrTiO3-Substraten
wurde in Abschnitt 5.1 umrissen. Die optimalen Kristalleigenschaften lassen sich
dabei allerdings nur durch einen Puﬀer erreichen, die aus MgAl2O4 und kristallinem
Eisen bestehen [121, 122]. Unter Berücksichtigung dieser Besonderheit werden die
Ergebnisse der elektrischen Messungen in den kommenden Abschnitten diskutiert.
Andere Substratmaterialien benötigen nicht zwangsläuﬁg Puﬀerschichten. Die bes-
ten supraleitenden Eigenschaften weist Ba(Fe1−xCox)2As2 laut Kurth et al. auf
CaF2-Substraten auf [130]. Es ist allerdings nicht möglich, Bikristallsubstrate dieses
Materials anzufertigen. So konnte in parallelen Experimenten an einkristallinen
CaF2-Substraten eine zu geringe Festigkeit beobachtet werden, die bei verschiedenen
Teilschritten der Prozessierung zur Zerstörung der Substrate führte. Daher stehen
hier Messergebnisse mit Puﬀerschichten im Fokus.
6.1 Strom-Spannungs-Kennlinien
Abbildung 6.1 zeigt die bei einer Temperatur von 4,2K aufgenommene Strom-
Spannungs-Kennlinie eines [001]-Korngrenzenkontakts (Breite 7µm) mit θ = 30◦.
Die in Absatz 2.4.5 eingeführte Josephson-Eindringtiefe λJ beträgt laut Gleichung
(2.28) ungefähr 0,7µm in den beiden Stromästen, was deutlich unterhalb der
Strukturbreite von 7µm liegt. Formell liegt zwar ein breiter Kontakt vor, es lassen
sich dennoch Gesetzmäßigkeiten schmaler Kontakte mit guter Übereinstimmung
anwenden, um die Kennlinie zu charakterisieren. So kann die Kennlinie mithilfe
des RCSJ-Modells nach Gleichung (2.11) beschrieben werden, wobei die Anpassung
im positiven und negativen Ast aufgrund der Asymmetrie der Messkurve separat
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Abb. 6.1: Strom-Spannungs-Kennlinie eines 7µm breiten Kontakts (oﬀene Kreise) mit asym-
metrischem Fit gemäß Gleichung (2.11). Die Ermittlung des Exzessstroms ist mit der blauen
gestrichelten Linie angedeutet.
positiver Ast negativer Ast
formeller kritischer Strom Ic 1080µA 950µA
Normalleitungswiderstand RN 16,5mΩ 21,3mΩ
charakteristisches Produkt IcRN 18µV 20µV
Exzessstrom Iex 880µA 650µA
korrigierter kritischer Strom I∗c 200µA 300µA
korrigiertes charakteristisches Produkt I∗cRN 3,4µV 6,4µV
Tab. 6.1: Supraleitende Kenngrößen der Anpassungskurve aus Abbildung 6.1 und ihre Asym-
metrie.
berechnet wird. Die erhaltenen Parameter sind in Tabelle 6.1 aufgelistet. Die
asymmetrische Kennlinie hat eine formelle kritische Stromstärke von 1080µA im
positiven Stromast, während die Fitfunktion den kritischen Strom im negativen
Bereich bereits bei 950µA liefert. Diese Ungleichheit kann zum Beispiel durch
eingefangenen Fluss verursacht werden, was zu einer stromrichtungsabhängigen
Verringerung der kritischen Parameter führen kann.
Verlängert man nun, wie in Absatz 2.4.3 vorgestellt, die Kennlinie im Normal-
leitungszustand mit einer Geraden des Anstiegs 1/RN auf die Nullspannung, so
erhält man einen von Null verschiedenen Strom. Im negativen Wertebereich ist
das Vorgehen in Abbildung 6.1 angedeutet, wodurch sich ein Exzessstrom von
650µA ablesen lässt. Dieser Strom ist Grund für die Reduktion des formellen
kritischen Stromwerts auf seinen Eﬀektivwert I∗c = Ic − Iex. Das reduziert auch
das charakteristische Produkt auf I∗cRN = 6,4µV. Das Verfahren zur Korrektur
des Exzessstroms wurde im Rahmen dieser Arbeit entwickelt und ist detailliert in
Referenz [87] beschrieben.
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Abb. 6.2: Strom-Spannungs-Kennlinien ei-
ner 4µm breiten Brücke bei verschiedenen
Temperaturen zwischen 4,9K und 16,9K.
Die Pfeile markieren repräsentativ Knicke
in der bei 13,1K aufgenommenen Messkur-
ve.
Abb. 6.3: Temperaturabhängigkeit des kri-
tischen Stroms aus Abbildung 6.2.
Die überwiegende Anzahl der Kontakte entspricht qualitativ dem Verlauf in Ab-
bildung 6.1 und lässt sich als Einzelkontakt mit dem RCSJ-Modell nähern. Eine
Minderheit der Brückenkontakte zeigt allerdings ein anderes Verhalten. Bei diesen
Kontakten bilden sich in der Strom-Spannungs-Kennlinie mehrere Knicke mit unter-
schiedlichen Widerständen aus, wie es schon bei den arsenfreien Pniktiden in Kapitel
4 auftrat. Auch hier kann die Ursache analog dazu in der Reihenschaltung mehrerer
Josephsonkontakte liegen. In Abbildung 6.2 sind Kennlinien eines solchen Kontakts
bei verschiedenen Temperaturen exemplarisch dargestellt. Der dazugehörige Verlauf
des Nullstroms ist in Abbildung 6.3 gezeigt. Zwei der Besonderheiten sind mit den
Pfeilen I und II markiert. An diesen Stellen ändert sich der Normalleitungswider-
stand und damit der Anstieg der Kurven.
Zur besseren Auswertbarkeit wurden aus den Strom-Spannungs-Kennlinien die
diﬀerentiellen Widerstände errechnet und geglättet, zueinander verschoben über
der Stromstärke aufgetragen, siehe Abbildung 6.4. Änderungen des diﬀerentiellen
Widerstands entsprechen Knicken in der Strom-Spannungs-Kennlinie. Sie sind mit
O für den Nullstrom, beziehungsweise I und II für die beiden oben erwähnten
Besonderheiten bezeichnet und grau unterlegt. Über der Temperatur aufgetragen
sieht man einen nahezu linearen Rückgang der Strompositionen der Stellen I und II
in Abbildung 6.5, wobei die Temperaturen, bei denen die jeweiligen Besonderheiten
schließen, nicht exakt zu bestimmen sind, da die Änderungen des diﬀerentiellen
Widerstands nahe diesen Temperaturen ineinander übergehen. So können die Mess-
werte, die oberhalb von 14K dem kritischen Strom Ic zugeordnet sind, auch durch
den Stromsprung I verursacht sein, der in diesem Temperaturbereich den Nullstrom
limitiert.
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Abb. 6.4: Diﬀerentieller Widerstand über
Stromstärke einer 4µm breiten Brücke bei
verschiedenen Temperaturen. Die Kurven
sind in 1K-Schritten aufgenommen worden
und zur besseren Sichtbarkeit um jeweils
30mΩ zueinander verschoben.
Abb. 6.5: Temperaturabhängigkeit des Ab-
knickstroms der beiden Besonderheiten I
und II der Messkurven aus den Abbildun-
gen 6.2 beziehungsweise 6.4. Darunter ist
zum Vergleich der in Abbildung 6.3 gezeigte
Verlauf des kritischen Stroms dargestellt.
6.2 Einﬂuss von Mikrowelleneinstrahlung
Abb. 6.6: Auswirkung von Mikrowelleneinstrahlung unterschiedlicher Frequenzen auf die
Strom-Spannungs-Kennlinien eines 7µm breiten Kontakts.
Unter Mikrowellenbestrahlung konnte bei den Kontakten, anders als im Abschnitt
2.4.3 gezeigt, keine Reduzierung der kritischen Stromstärke beobachtet werden. Dazu
wurden Mikrowellen mit Frequenzen zwischen 1GHz und 20GHz mit unterschiedli-
chen Leistungen auf die Probe eingestrahlt. Die charakteristische Eigenfrequenz des
Kontakts beträgt 3,2GHz, wenn man das IcRN -Produkt der gezeigten Kennlinie
(7µV) als Berechnungsgrundlage heranzieht. Bei den beiden in Abbildung 6.6
gezeigten Frequenzen von 2GHz und 6GHz wären gemäß Gleichung (2.12) in dem
gezeigten Messintervall Shapirostufen erster Ordnung bei 4,1µV, beziehungsweise
12,4µV zu erwarten. Stufen höherer Ordnung würden bei Vielfachen dieser Spannun-
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gen auftreten. Allerdings treten weder bei diesen noch bei allen anderen untersuchten
Frequenzen Stufen auf.
Als Ursache für das Ausbleiben der Josephsonstromunterdrückung und der Sha-
pirostufenbildung kommt die Puﬀerschicht aus Eisen in Frage. Dieser gute Leiter
schirmt Mikrowellen ab, sodass sie das supraleitende Material nicht homogen
penetrieren können. Die Deckschicht aus Gold wurde vor diesen Untersuchungen
mittels Ionenstrahlätzen entfernt, wodurch ihr Einﬂuss auf die fehlende Mikrowel-
lenresponse ausgeschlossen wurde. Das Auftreten supraleitender Abschirmströme
im Substratmaterial SrTiO3 ist aufgrund seiner geringen Sprungtemperatur von
0,3K nicht möglich [131], eine Absorption aufgrund seiner hohen Permittivität ist
allerdings nicht auszuschließen.
6.3 Magnetfeldabhängigkeit
Schon Magnetfelder von wenigen Mikrotesla senkrecht zur Kontaktﬂäche des Korn-
grenzenkontakts beeinﬂussen die kritische Stromstärke deutlich. Über den in Abbil-
dung 6.8 gezeigten Messbereich von -2,5mT bis +2,5mT zeichnet der Verlauf des
kritischen Stromes ein Muster, das von dem eines idealen Josephsonkontakts (siehe
Abschnitt 2.4.5) abweicht. Die unvollständige Unterdrückung des kritischen Stroms
auch bei höheren Feldern weist Ähnlichkeiten zum Verhalten breiter Kontakte auf,
bei denen sich die Nebenmaxima derart überlagern, dass stets ein endliches Ic übrig
bleibt [103]. Allerdings zeigen sich in der Abbildung auch Besonderheiten, die sich
nicht ad hoc mit einem breiten Kontakt erklären lassen. So liegt das Maximum
des Josephsonstroms bei einem nominell von 0 verschiedenen Magnetfeld. Diese
Abweichung von 800µT liegt deutlich oberhalb des in Mitteleuropa zu erwartenden
Erdmagnetfelds mit einer Flussdichte von 50µT. Des Weiteren sind asymmetrische
Features an den nicht linear abfallenden Flanken des Hauptmaximums und der
Nebenmaxima zu beobachten. Die Vielzahl der Features kann unterschiedliche
Ursachen haben.
Die Abhängigkeiten können unter anderem so erklärt werden, dass ein Netzwerk
von Josephsonkontakten zum Stromtransport beiträgt. In Abbildung 6.8 werden
beispielsweise drei Simulationen für unterschiedliche Magnetfeldabhängigkeiten ge-
zeigt und aufaddiert. Da der Josephsonstrom im gesamten Messbereich nie den Wert
von 180µA unterschreitet, wurde dieser Exzessstrom ebenfalls zu den Simulations-
ergebnissen addiert. Das ließe sich durch eine Exzessstromast erklären, der parallel
zu den drei Kontakten verläuft. In Summe ergibt sich eine Kennlinie, die als breite
rote Linie dargestellt ist, und sehr nahe an den tatsächlichen Messwerten liegt.
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Die drei Teilsimulationskurven weisen unterschiedliche Asymmetrien auf. Während
die Teilsimulationen 1 und 2 ebenso wie die Messergebnisse selbst zu Magnetfeldern
mit negativem Vorzeichen hin verschoben wurden, so wurde die in grün dargestellte
Simulation 3 zu positiven Magnetfeldern verschoben, um eine bessere Übereinstim-
mung mit den Messwerten zu erreichen. Solche Asymmetrien lassen sich allgemein
durch zusätzliche Magnetfeldbeiträge erklären, die unabhängig von dem durch die
Kupferspule erzeugten Feld auftreten. Darüber hinaus könnte sich in dem Fall die
räumliche Separierung der drei parallel geschalteten Josephsonkontakte innerhalb
der Mikrobrücke so auswirken, dass unterschiedliche eﬀektive Magnetfelder wirken.
Das Substrat könnte von magnetische Flusswirbeln durchstoßen werden, die durch
Inhomogenitäten im Korngrenzenkontakt oder an den seitlichen Flanken der Mikro-
brücke verortet sind, wie in Abbildung 6.7 angedeutet. Wenn zwei oder mehr dieser
Flusswirbel (A und B) unterschiedlichen Flussrichtungen folgen, können sich für
die Einzelkontakte sogar eﬀektive Magnetfelder mit unterschiedlichen Vorzeichen
ergeben. Die Entfernung und der Betrag der Flussschläuche zu den einzelnen
Josephsonkontakten bestimmt dabei die Periode der Modulation. In Abbildung 6.8
sind daher neben verschieden großen kritischen Josephsonströmen und verschiedenen
Positionen der Maxima auch unterschiedliche Perioden simuliert worden.
Abb. 6.7: Skizze der Lage der
drei hypothetischen Kontak-
te (1,2,3), die zur Simula-
tion der Kurven in Abbil-
dung 6.8 herangezogen wur-
den. Die Flussschläuche des
Magnetfelds sind mit Krei-
sen repräsentiert.
Abb. 6.8: Kritischer Strom eines 7µm breiten Kontakts
über dem äußeren Magnetfeld (schwarze Punkte). Eine
Simulation der Messwerte ist durch die breite rote Linie
gezeigt. Details zu der Simulation sind im Text gegeben.
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6.4 Natürlicher Quanteninterferenzdetektor
Ob diese Deutung zutriﬀt oder andere Superpositionsmodelle anwendbar sind lässt
sich einzig aus der Magnetfeldabhängigkeit nicht sagen. Hinweise zur Herkunft
können positionsaufgelöste Messungen des magnetischen Flusses geben. Mit einem
Tieftemperatur-Rasterelektronenmikroskop beispielsweise können lokale Magnetfel-
der sichtbar gemacht werden.
6.4 Natürlicher Quanteninterferenzdetektor
Die These, dass sich Netzwerke von Josephsonkontakten ausbilden, wird durch die
Beobachtung von Kennlinien eines natürlich entstandenen supraleitenden Quanten-
interferenzdetektors weiter untermauert. Es wurde auch hier das in Abschnitt 5.4
vorgestellte Layout mit kurzen Brücken verwendet, die nominell keine supraleitenden
Ringe bilden. Durch die Inhomogenität der Schicht im Korngrenzenbereich haben
sich hier oﬀenbar mehrere Josephsonkontakte parallel ausgebildet. Diese schließen
eine nichtsupraleitende Fläche ein, sodass sie ein magnetischer Fluss durchstößt,
der aus ganzzahligen Vielfachen des magnetischen Flussquants Φ0 besteht. Daraus
ergibt sich ein wie in Abschnitt 2.4.6 eingeführtes, periodisches Bild der Spannung
über dem äußeren Magnetfeld, wenn der Biasstrom IB konstant gehalten wird. In
Abbildung 6.9 sind die Spannungsﬂuktuationen bei Biasströmen zwischen 30µA und
90µA dargestellt. Die Kennlinien niedriger Ströme zeigen deutliche Modulationen
mit einer Periode von etwa 3µT.
Abb. 6.9: Spannung eines 7µm breiten Brückenkontakts bei konstantem Biasstrom, aufgetragen
über dem äußeren Magnetfeld.
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Kapitel 7
Großwinkelige Korngrenzenkontakte
aus BaFe2(As,P)2
7.1 Strom-Spannungs-Kennlinien und deren
Temperaturabhängigkeit
Die Untersuchung einer Vielzahl von Mikrobrücken unterschiedlicher Breite zeigte,
dass sich die Korngrenzen selbst innerhalb einer Probe des noch im Optimierungspro-
zess inbegriﬀenen BaFe2(As,P)2 nicht in jedem Fall gleich auswirken. In Abbildung
7.1 sind sechs Strom-Spannungs-Kennlinien zu sehen, die über sechs Mikrobrücken
auf derselben Probe aufgenommen wurden. Man sieht Unterschiede sowohl im
Normalleitungswiderstand als auch in der Form der Kurve nahe des jeweiligen
kritischen Stroms.
Abb. 7.1: Strom-Spannungs-Kennlinien von sechs Korngrenzenkontakten (θ = 45◦) innerhalb
einer BaFe2(As,P)2-Probe. Die Breite der Mikrobrücken ist in der Legende angegeben.
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7.1 Strom-Spannungs-Kennlinien und deren Temperaturabhängigkeit
Die in dunkelblau dargestellte Kennlinie eines 5µm breiten Kontakts zeigt bei-
spielsweise einen ausgeprägten Einﬂuss von Flussschlauchbewegungen, was sich
als stark abgerundeter Übergang vom widerstandsfreien Zustand in den wider-
standsbehafteten Zustand bemerkbar macht. Außerdem steigt bei einer solchen
Kennlinie der diﬀerenzielle Widerstand exponentiell an. Die übrigen Kurven zeigen
josephsonartiges Verhalten mit unterschiedlich großen Exzessstromanteilen. Generell
ist keine Abhängigkeit des kritischen Stroms von der Brückenbreite auszumachen,
was an Inhomogenitäten im Mikrobrückenbereich nahe der Korngrenze liegen kann.
Hinweise auf Kontaktnetzwerke
Im Temperaturbereich weit unterhalb der Sprungtemperatur geht die Kennlinie in
Abbildung 7.2 bei Strömen von einigen hundert Mikroampere in einen resistiven Ast
über, wobei ein sehr hoher Anteil dieses Stromes formell als Exzessstrom auszuweisen
ist, siehe Absatz 2.4.3. Bei steigender Temperatur wird der kritische Strom kleiner
und die Kennlinie springt wieder in einen resistiven Ast gleichen Anstiegs.
Bei Temperaturen oberhalb von 15K kommt es innerhalb des in Abbildung 7.2
gezeigten Messbereichs zu einer weiteren Veränderung des Widerstands. Die Kenn-
linie geht bei Strömen deutlich oberhalb des ersten Abknickstromes in einen Ast
noch höheren Widerstands über, was sich als zweiter Knick darstellt. Erhöht man
die Temperatur weiter, so wandert der zweite Abknickstrom näher an den ersten
heran. Kurz unter der kritischen Temperatur gehen beide Abknickvorgänge bereits
ineinander über.
Abb. 7.2: Strom-Spannungs-Kennlinien ei-
nes 7µm breiten Korngrenzenkontakts bei
verschiedenen Temperaturen. Ein zweites
Abknicken der Kurven bei Temperaturen
über 15K ist deutlich sichtbar.
Abb. 7.3: Temperaturabhängigkeit des kri-
tischen Stroms (volle Symbole) und des
Abknickstroms (oﬀene Symbole) aus Abbil-
dung 7.2.
75
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Als mögliche Ursache für das Auftreten eines zweiten Knicks ist ein weiterer in Reihe
zum ersten Kontakt geschalteter Josephsonkontakt denkbar. Wird der kritische
Strom des ersten Kontakts überschritten, verhält sich dieser ohmsch, während
der zweite Kontakt noch supraleitend ist. Erhöht man den Strom weiter, geht
auch der zweite Kontakt in das resistive Regime über, und der Gesamtwiderstand
des Kontaktsystems entspricht der Summe beider Widerstände. Trägt man die
Stromstärke über der Temperatur auf, so äußert sich der zweite Knick als eine steil
abfallende Kurve zusätzlich zu dem kritischen Strom Ic, siehe Abbildung 7.3. Aus
diesem Verhältnis kann man allerdings nicht unmittelbar auf die Natur des jeweiligen
Kontakts schließen. Da es sich nicht um künstlich hergestellte Einzelkontakte
handelt, sind sowohl Barrieren denkbar, die sich isolierend oder auch normalleitend
verhalten. Die Temperaturen, bei denen die Werte von Ic und dem zweiten Knick
verschwinden, fallen zusammen auf etwa 23K.
Es ist zu bemerken, dass ein möglicherweise vorhandenes Abknicken bei Tempe-
raturen unterhalb von 15K aufgrund des gewählten Messbereichs nicht veriﬁziert
oder falsiﬁziert werden kann. Der Messbereich wurde so gering gewählt, um den
Steg vor Zerstörung zu schützen, die bei höheren Strömen im resisitven Ast
durch zu hohen thermischen Eintrag hervorgerufen werden könnte. Eine solche
Zerstörung konnte bei ebendiesem Kontakt beobachtet werden, als nach Beendigung
der oben gezeigten Messreihe der Strombereich erhöht wurde. Abbildung 7.4 zeigt
eine lichtmikroskopische Aufnahme der Mikrobrücke nach der strominduzierten
Zerstörung. Man kann erkennen, dass das supraleitende Material (helle Flächen)
im Kontaktbereich entfernt wurde. Die Mikrobrücke selbst ist nur noch umrisshaft
zu erkennen. Die Störung hat sich mäanderförmig in den Bereich unterhalb der
Korngrenze fortgesetzt, während sie im oberen Teil ﬂächig ausgebreitet hat. Die
ungleichmäßige Zerstörung kann in mikrostrukturellen Unterschieden begründet
liegen, die verschiedene Stromﬂüsse auf mikroskopischer Ebene bedingen können.
Abb. 7.4: Lichtmikroskopaufnahme einer Mikrobrücke nach ihrer Zerstörung durch zu hohe
Ströme.
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7.2 Einﬂuss äußerer Magnetfelder
In den Strom-Spannungs-Kennlinien eines Kontakts mit einer Breite von 10µm
(siehe Abbildung 7.5) ist ein weiterer Kontakt mit mehrfach abknickenden Kenn-
linien dargestellt. Bei den Temperaturen 11,5K und 14,4K ist ein zweiter Knick
bei höheren Strömen sichtbar, nach welchem die Kurve in einen resistiven Ast
größeren Anstiegs übergeht. Bei höheren Temperaturen springt die Kennlinie gleich
bei dem ersten Knick in den größeren Widerstandsast. Im Gegensatz zu der oben
beschriebenen 7µm breiten Brücke kann schon oberhalb von etwa 15K nicht mehr
zwischen beiden Sprüngen unterschieden werden, was sich als Zusammenlaufen der
beiden kritischen Stromwerte in Abbildung 7.6 bemerkbar macht.
Abb. 7.5: Strom-Spannungs-Kennlinien ei-
nes 10µm breiten Korngrenzenkontaks bei
verschiedenen Temperaturen. Ein zweites
Abknicken der Kurven im Temperaturbe-
reich zwischen 11 und 15K ist erkennbar.
Abb. 7.6: Temperaturabhängigkeit des kri-
tischen Stroms (volle Symbole) und des
Abknickstroms (oﬀene Symbole) aus Abbil-
dung 7.5.
In den Strom-Spannungs-Kennlinien schmalerer Brücken zeigt sich kein zweiter
Knick, der auf einen zweiten Josephsonkontakt hindeuten könnte. Daraus kann
die intuitive Annahme bestätigt werden, dass breitere Brückenstrukturen dieses
Supraleiters die Bildung mehrerer Josephsonkontakte begünstigen.
7.2 Einﬂuss äußerer Magnetfelder
Bei der Untersuchung der Strom-Spannungs-Kennlinien mit externen Magnetfeldern
mit hohen magnetischen Flussdichten konnte eine Unterdrückung des kritischen
Stroms beobachtet werden. In den Abbildungen 7.7 und 7.8 sieht man den steilen
Abfall des kritischen Stroms zweier unterschiedlicher Korngrenzenkontakte um
0T herum. Die dargestellten Modulationen weisen Besonderheiten sowohl in der
Hauptﬂanke, als auch in beiden Magnetfeldrichtungen auf. Die prominentesten
Nebenmaxima in Abbildung 7.8 sind beispielsweise bei -400mT und +500mT
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Abb. 7.7: Kritischer Strom eines 10µm breiten Korngrenzenkontakts in Abhängigkeit vom
äußeren Magnetfeld (schwarze Kreise). Der Inset zeigt Simulationen der Magnetfeldabhän-
gigkeit zweier unterschiedlicher Kontakte (1 und 2), aus denen die im Hauptbild gezeigte
Simulationskurve zusammengesetzt ist.
Abb. 7.8: Kritischer Strom eines 3µm breiten Korngrenzenkontakts in Abhängigkeit vom
äußeren Magnetfeld (schwarze Kreise). Eine Simulationen der Magnetfeldabhängigkeit (1), ein
rechteckförmiger Verlauf (2) und ihre Summe (rot) sind ebenfalls dargestellt.
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7.3 Einﬂuss von Mikrowelleneinstrahlung
zu erkennen. Eine symmetrische Verteilung liegt zwar nicht vor, allerdings auch
keine Verschiebung des Strommaximums, im Gegensatz zu den in Abschnitt 6.3
diskutierten Ergebnissen Ba(Fe,Co)2As2.
Die zugrundeliegenden Simulationen umfassen in beiden Fällen eine in blau darge-
stellte Magnetfeldabhängigkeit (1), die die hauptsächlichen Nebenmaxima abbildet.
Dazu wurde in Abbildung 7.7 eine sehr schmale, schon bei kleinen Magnetfeldern
steil abfallende Simulation (2) hinzugefügt, um die Prominenz des Hauptmaximums
abzubilden. Eine solche Abhängigkeit würde durch einen Josephsonkontakt mit
sehr geringem wirksamen magnetischen Fluss hervorgerufen werden. Eine ebenso
wahrscheinliche Ursache des scharf abfallenden Hauptmaximums ist ein Kurzschluss-
strom, der vom Feld schnell unterdrückt wird. Das würde ein zu 0T symmetrisches,
rechteckiges Hauptmaximum nach sich ziehen, das keine Nebenmaxima hat. Die
Kurvenanpassung mithilfe eines solchen Verlaufes ist exemplarisch in Simulation (2)
in Abbildung 7.8 gezeigt.
Aus der Magnetfeldabhängigkeit des kritischen Stroms lässt sich nicht klar ableiten,
wie genau das entstandene Kontaktnetzwerk aussieht. Aus der Abweichung zu
dem in Abschnitt 2.4.5 vorgestellten Bild eines idealen Kontakts lässt sich aber
vermuten, dass die Mikrobrücke mehr als nur einen einzigen Josephsonkontakt
beherbergt. Sowohl die Existenz eines zweiten Josephsonkontaks, als auch die eines
Kurzschlusses, der sich durch das Magnetfeld unterdrücken lässt, ist denkbar.
7.3 Einﬂuss von Mikrowelleneinstrahlung
Unter Mikrowelleneinstrahlung zeigt der in Abbildung 7.9 dargestellte Josephson-
kontakt klar ausgebildete Shapirostufen. Im Inset sind sowohl ganzzahlige Stufen bis
über die dritte Ordnung hinaus zu sehen als auch halbzahlige mit n=1/2, n=3/2.
Gemäß Formel (2.16) würde sich bei einem formellen Ic von 440µA (entspricht der
Normierung) ein IcRN -Produkt von 45µV ergeben, was einem Wert von 0,5 für die
relative Mikrowellenfrequenz Ω entspricht. Das um Iex reduzierte IcRN -Produkt von
11µV würde sogar ein noch größeres Ω von 2,1 ergeben.
Im Vergleich zu den Mikrowellensimulationen, als durchgezogene Linien in der
Abbildung 7.9 eingezeichnet, zeigt sich keine exakte Nachbildung des gemessenen
Verlaufs der halben nullten Shapirostufe, die dem kritischen Strom entspricht.
Diese moduliert in ihrem ersten Minimum im Gegensatz zur Simulation nur auf
etwa 0,15 des Startwerts. Auch ist die Periodizität nicht eindeutig ausgeprägt und
entspricht keiner der drei gezeigten Ω-Werte perfekt. Die Simulationen wurden auf
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Abb. 7.9: Normierte Stufenhöhe der halben 0. Stufe (oben), die dem kritischen Strom entspricht
und Höhe der 1. Stufe (unten) eines 10µm breiten Korngrenzenkontakts, aufgetragen über der
Mikrowellenleistung mit 11GHz. Im Inset sind die Kennlinie bei 1,61
√
mW abgebildet und
einige Shapirostufen mit der jeweiligen Ordnungszahl markiert.
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7.3 Einﬂuss von Mikrowelleneinstrahlung
die Höhe der ersten Shapirostufe angepasst, doch auch hier treten Abweichungen
zu der tatsächlich experimentell bestimmten Stufenhöhe auf. Insbesondere scheint
die Stufenhöhe I1 bei geringen Mikrowellenleistungen nicht steil, sondern sehr ﬂach
anzusteigen. Dieses Verhalten wird gemäß der zugrundeliegenden Theorie eigentlich
erst bei Stufen höherer Ordnung beobachtet.
Dennoch lässt sich von der maximalen Höhe der ersten Shapirostufe eine relative
Mikrowellenfrequenz von etwa 0,25 ablesen. Anpassungskurven mit höheren Werten,
wie sie formell dem IcRN -Produkt entsprächen, führen zu deutlich höheren Maxima
bei ∆I1 und sind daher nicht eingezeichnet. Die maximale Höhe der ersten Shapiro-
stufe kann bei hohen Ω-Werten schließlich sogar die Starthöhe des kritischen Stroms
überschreiten. Erstaunlicherweise entspricht der oben genannten Frequenz Ω = 0,25
allerdings eine charakteristische Spannung des Kontakts von IcRN = 91µV. Es
ist nicht auszuschließen, dass auch das von der Theorie abweichende Verhalten
der Mikrowellenresponse mit der vermeintlichen Parallelschaltung mehrerer Jose-
phsonkontakte zusammenhängt, die in Abschnitt 7.2 diskutiert wurde. Nimmt man
beispielsweise den Normalleitungswiderstand der gesamten Kontaktanordnung als
Berechnungsgrundlage, erhöht sich das IcRN -Produkt deutlich und zieht so ein
reduziertes Ω nach sich. Die gesamte Diskrepanz zwischen den Ω-Werten lässt sich
alleine durch einen zweiten Kontakt allerdings nicht erklären.
Auch bei den schmalsten untersuchten Korngrenzenkontakten (d = 3µm) können
die Mikrowellenabhängigkeiten von halber nullter und erster Shapirostufe am besten
mit geringen Ω-Werten simuliert werden, siehe Abbildung 7.10. In der Abbildung
außerdem zu sehen, dass der kritische Strom ein lokales Minimum beziehungsweise
einen Sattelpunkt bei einer Mikrowellenleistung von etwa 1,0
√
mW aufweist, was
durch Superposition zweier unterschiedlicher Verläufe entstehen kann. Ursache
dessen kann eine teilweise nichtsinusförmige Strom-Phasen-Beziehung sein [95].
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Abb. 7.10: Normierte Stufenhöhe der halben 0. Stufe (oben), die dem kritischen Strom
entspricht und Höhe der 1. Stufe (unten) eines 3µm breiten Korngrenzenkontakts aufgetragen
über der Mikrowellenleistung mit 8,4GHz. Im Inset ist eine Auswahl zueinander verschobener
Strom-Spannungs-Kennlinien bei unterschiedlichen Mikrowellenleistungen abgebildet.
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Kapitel 8
Korngrenzenkontakte aus
NdFeAs(O,F)
Während der Herstellung der NdFeAs(O,F)-Proben mittels Molekularstrahlepitaxie
konnte die Oberﬂächenbeschaﬀenheit durch Beugung hochenergetischer Elektronen
in der Reﬂexionsgeometrie überwacht werden, was in 5.2 genauer beleuchtet wurde.
Trotz der vorangegangenen Schichtoptimierung zeigten manche Proben ein glattes
Wachstum während der ersten Phase der Schichtabscheidung, andere Proben hinge-
gen ein gepunktetes Beugungsgitter, das auf eine nicht glatte Oberﬂäche hindeutet.
So waren einige Proben metallisch glänzend und wiesen unter dem Lichtmikroskop
keine sichtbaren Störungen auf. Andere Proben waren mattschwarz und zeichneten
sich durch eine Vielzahl 2 bis 10µm großer, unter dem Lichtmikroskop schwarzer,
Bereiche aus, wie in Abbildung 8.1 zu sehen ist. Ionenstrahlätz-Experimente ergaben,
dass sich diese Flecken durch die gesamte Schichtdicke ziehen. So kann trotz der
großen Anzahl an Proben und Korngrenzenwinkeln noch keine generalisierende
Aussage über Korngrenzenkontakte aus Nd-1111 getroﬀen werden. Weiterhin ist
es aufgrund dessen nicht möglich, sichere Vorhersagen über Beschaﬀenheit und
elektrische Eigenschaften zu machen.
Abb. 8.1: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Oberﬂäche zweier NdFeAs(O,F)-Schichten
(a) kurz nach der Abscheidung, (b) nach den Strukturierungsprozessen.
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8.1 Temperaturabhängigkeit des Widerstands
Alle untersuchten Proben zeigten einen Übergang in den supraleitenden Bereich bei
einer Temperatur um die 45K, wobei die Breite des Übergangs ∆T stets kleiner als
2K blieb. Damit stellen die Nd-dotierten 1111-Proben die höchsten kritischen Tem-
peraturen aller in dieser Arbeit untersuchten Materialien. Der Korngrenzenwinkel
scheint keinen oder nur einen sehr geringen Einﬂuss auf die kritische Temperatur zu
haben, wie in Abbildung 8.2 erkennbar ist.
Abb. 8.2: Übergänge in den supraleitenden Zustand für Mikrobrücken verschiedener Proben.
Die jeweiligen Korngrenzenwinkel sind in der Legende angegeben.
Lediglich wenige Ausnahmen weichen von dem in Abbildung 8.2 gezeigten Verhalten
ab. In Abbildung 8.3 ist der supraleitende Übergang einer 10µm breiten Brücke über
eine Korngrenze mit einem Anpassungswinkel von 45◦ dargestellt. Im Gegensatz
zu den übrigen Kennlinien ist der Übergang nach dem scharfen Abfall bei 45K
nicht abgeschlossen. Stattdessen ist zwischen 36K und 44K eine Fußstruktur zu
erkennen, die durch einen deutlich ﬂacheren Widerstandsabfall charakterisiert wird.
Dieses durch mehrere Messungen bestätigte Phänomen könnte durch thermisch
aktivierten Phasenschlupf verursacht werden. Dieser Eﬀekt tritt auf, wenn die
thermische Energie bei Temperaturen nahe der Sprungtemperatur die Energie der
Josephsonkopplung übersteigt [132, 133, 134]. Da dieses Verhalten weder auf Proben
anderer Korngrenzenabweichungen noch an anderen Kontakten auf derselben Probe
beobachtet werden konnte, kann man von einem zufälligen Eﬀekt ausgehen, der
vermutlich durch mikrostrukturelle Inhomogenitäten in diesen Brückenstrukturen
verursacht wurde.
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Abb. 8.3: Supraleitender Übergang einer 10µm breiten Brücke einer Probe mit einem 45◦
Korngrenzenwinkel. Zwischen 36K und 44K ist eine Fußstruktur zu erkennen, die den
Widerstandsabfall auf 0 zu niedrigeren Temperaturen verschiebt.
8.2 Strom-Spannungs-Kennlinien
Mikrobrückenverhalten einkristalliner Schichten
Um die Auswirkungen einer Korngrenze auf die elektrischen Eigenschaften eines
Brückenkontakts isoliert zu untersuchen, wurden zunächst NdFeAs(O,F)-Schichten
auf einkristallinen Substraten mit vergleichbaren Schichteigenschaften untersucht.
Zur Strukturierung der Brücken wurde die in Abbildung 5.8 gezeigte Maske mit
kurzen Brückenstrukturen verwendet. Diese Untersuchungen geben außerdem den
Wert für die kritische Suprastromdichte bei θ=0◦ vor: Bei einer Temperatur von
4,2K beträgt jc 9,3·105A/cm2.
In Abbildung 8.4 sind Strom-Spannungs-Kennlinien einer 10µm breiten Brücke
auf einer einkristallinen Schicht bei verschiedenen Temperaturen gezeigt. Hier gibt
es einen Bereich niedriger Temperaturen, bei denen sich die Strom-Spannungs-
Kennlinien nur sehr wenig ändern, was sich als Plateau der kritischen Stromstärke
zwischen 4K und 8K auswirkt. Weiterhin folgt der kritischen Strom der Temperatu-
rabhängigkeit gemäß Formel (2.2). Über den gesamten Temperaturbereich folgen die
Kennlinien einem temperaturverrundeten Flussbewegungs-Verhalten. Eine solche
numerische Anpassung der Kurve bei 4,2K ist in Abbildung 8.6 dargestellt. Die
verwendeten phänomenologischen Parameter haben jeweils eine Anpassungsunge-
nauigkeit von ± 0,01mA beziehungsweise mV.
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Abb. 8.4: Strom-Spannungs-Kennlinien
einer 10µm breiten NdFeAs(O,F)-
Mikrobrücke ohne künstliche Korngrenze
bei verschiedenen Temperaturen
zwischen 4,2K und 42K.
Abb. 8.5: Temperaturverlauf des kriti-
schen Stroms des Supraleiters über die-
selbe Mikrobrücke ohne künstliche Korn-
grenze. Werte sind aus Abbildung 8.4
entnommen.
Abb. 8.6: Strom-Spannungs-Kennlinien von Mikrobrücken ohne künstliche Korngrenze (links)
beziehungsweise mit 3◦ Korngrenze (rechts) bei 4,2K. Kreise stehen für Messwerte, während
die roten Linien einen Fit nach dem Modell der Flussbewegung aus Gleichung (2.17) zeigen.
Die daraus erhaltenen Fitparameter sind angegeben.
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8.2 Strom-Spannungs-Kennlinien
Schichten mit kleinem Korngrenzenwinkel von 3◦
Ein ähnliches Verhalten ist bei NdFeAs(O,F)-Proben mit einer 3◦ Korngrenze zu
sehen, die gemäß der in Abbildung 5.9 gezeigten Maske mit langen Brückenstruk-
turen strukturiert wurden. Das war nötig, da die Korngrenze mit einer so kleinen
Abweichung von nur 3◦ lichtmikroskopisch nicht sichtbar ist und so eine genaue
Ausrichtung am Korngrenzenverlauf unmöglich ist.
In den Abbildungen 8.6, 8.7 und 8.8 sind Ergebnisse von Messungen an 8µm
breiten Brücken dargestellt. Die Strom-Spannungs-Kennlinien sind symmetrisch und
wie die in Abbildung 8.4 gezeigten ebenfalls durch ein Flussbewegungs-Verhalten
gekennzeichnet, was die numerische Anpassung in Abbildung 8.6 (rechts) bestätigt.
Durch den sehr stark größer werdenden Anstieg wurden einige der Kennlinien
in Abbildung 8.7 nur bis zu 1,0mV und weniger gemessen und dargestellt. Im
Gegensatz zu den Kennlinien ohne Korngrenze ist in Abbildung 8.8 kein Plateau
konstanten kritischen Stroms bei tiefen Temperaturen zu erkennen. Dennoch ist
die Übereinstimmung der Temperaturabhängigkeit des kritischen Stroms mit der
Ginzburg-Landau-Theorie gemäß Formel (2.2) zufriedenstellend, was ein weiteres
Indiz dafür ist, dass die kleine Fehlanpassung von 3◦ die Supraleitung nur sehr
wenig beeinﬂusst, und sich noch keine Josephsonkontakte ausbilden.
Abb. 8.7: Strom-Spannungs-Kennlinien
einer 8µm breiten NdFeAs(O,F)-
Mikrobrücke mit 3◦ Korngrenzenwinkel
bei verschiedenen Temperaturen
zwischen 4,2K und 36K.
Abb. 8.8: Temperaturverlauf des kriti-
schen Stroms des Supraleiters über diesel-
be Mikrobrücke mit 3◦ Korngrenze. Die
Werte sind aus Abbildung 8.7 entnom-
men.
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Schichten mit einem Korngrenzenwinkel von 24◦
Bei NdFeAs(O,F)-Proben mit größerem Korngrenzenwinkel ist die Korngrenze
unter dem Mikroskop gut erkennbar, sodass hier die in Abbildung 5.9 abgebildete
Maske mit kurzen Brücken zur Strukturierung angewendet werden kann. Bei einem
Anpassungswinkel von 24◦ bilden sich Kontakte aus, die vom Verhalten einfacher
Supraleiter-Brückenstrukturen abweichen und stattdessen RSJ-artige Kennlinien
zeigen, siehe Abbildung 8.9. Bei allen gezeigten Kennlinien ist ein hoher Exzessstrom
zu beobachten, wie er schon bei den Ba(Fe1−xCox)2As2- und BaFe2(As,P)2-Proben
in den Abschnitten 6.1 und 7.1 auftrat.
Wenn man Abbildung 8.9 genauer betrachtet, fallen weitere Besonderheiten auf.
So stimmen die Nullspannungslinien der gezeichneten Kurven nicht exakt überein.
Grund dafür sind Rauschprozesse in der Verstärkerschaltung im Bereich von we-
nigen Mikrovolt. Weiterhin sind alle Kennlinien asymmetrisch, sodass der negative
Stromast höhere Abknickströme aufweist als der positive. Die Kennlinie, die bei
4,2K aufgenommen wurde, knickt beispielsweise bei -1,15mA und +0,82mA ab,
was kritischen Stromdichten von 1, 28 · 105A/cm2, beziehungsweise 0, 91 · 105A/cm2
entspricht. Die zugehörige charakteristische Spannung IcRn beträgt so 90µV in
ihrem negativen und 59 µV in ihrem positiven Stromast.
Das Alleinstellungsmerkmal dieser Kurvenschar ist allerdings ein anderes. Scheinbar
übersteigen die kritischen Ströme bei den Temperaturen 9,9K und 13K diejenigen
bei 4,2K. Noch auﬀälliger wird dieses Phänomen beim Betrachten der Tempera-
turabhängigkeit der kritischen Stromstärke, die in Abbildung 8.10 zu sehen ist.
Schon der Wert des kritischen Stroms bei 8,3K ist ein wenig höher als der bei
niedrigeren Temperaturen. Zwischen 8,3K und 13K scheint die Kurve ihr Maximum
zu haben, was durch den größten gemessenen Wert der kritischen Stromstärke
bei 9,9K repräsentiert wird. Ein solches Verhalten haben Nappi et al. [102] für
Supraleiterkontakte mit s±-Symmetrie vorhergesagt. Ob eine stetige Stromzu- und
-abnahme vorliegt, wie von Nappi et al. berechnet, oder ein Sprung kann anhand
der Messdaten nicht geklärt werden.
Eine zweite Messserie derselben Brücke zeigt ebenfalls ein sehr außergewöhnliches
Verhalten. In Abbildung 8.11 links sind Strom-Spannungs-Kennlinien dieser Serie
gezeigt, und es fällt erneut auf, dass die Kurven asymmetrisch sind. In der Strom-
Spannungskennlinie ist eine Verschiebung der gesamten Kennlinie zwischen 8,0 und
8,3K zu positiven Stromwerten hin erkennbar (durch Pfeile angedeutet), was im
Gegensatz zur Vergrößerung des widerstandsfreien Bereichs in Abbildung 8.9 steht.
In der rechten Graﬁk sieht man diese Besonderheit zwischen 8 und 9K ebenfalls.
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Abb. 8.9: Strom-Spannungs-Kennlinien einer 10µm breiten NdFeAs(O,F)-Brücke mit einem
Korngrenzenwinkel von 24◦ bei verschiedenen Temperaturen. Auﬀällig ist die im Vergleich zur
Kennlinie bei 4,2K höhere kritische Stromstärke bei 9,9 und 13K.
Abb. 8.10: Kritischer Strom gegen Temperatur einer 10µm breiten NdFeAs(O,F)-Brücke mit
einem Korngrenzenwinkel von 24◦. Die Werte sind aus den Kennlinien in Abbildung 8.9
entnommen.
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Allerdings springt der Wert der kritischen Stromstärke nur im positiven Stromast
nach oben, analog zu dem in Abbildung 8.10 gezeigten Verhalten. Im negativen
Stromast hingegen springt der Betrag bei der gleichen Temperatur zu geringeren
Strömen. Im Gegensatz zu den Messwerten in Abbildung 8.10 ändert sich hier beim
Überqueren der Temperaturschwelle die Summe der kritischen Ströme |Iposc | + |Inegc |
nicht. Durch die größere Dichte an Messpunkten im Temperaturbereich zwischen 8
und 10K ist die Einschätzung zulässig, dass es sich bei der Umwandlung um ein
sprunghaftes Schaltverhalten handelt. Dieser Fakt und die Tatsache, dass der Sprung
des kritischen Stroms im negativen Ast betragsmäßig nach unten verläuft, spricht
gegen die Annahme, dass die Theorie von Nappi et al. [102] hier anwendbar ist.
Abb. 8.11: Ausgewählte Strom-Spannungs-Kennlinien (links) und Temperaturabhängigkeit des
kritischen Stroms (rechts) derselben 10µm breiten Brücke mit einem Korngrenzenwinkel von
24◦ wie in den Abbildungen 8.9 und 8.10. Diese Messreihe zeigt ein Schaltverhalten zwischen
8,0 und 8,3K.
Vielmehr kann das Verhalten durch Flusswirbel entstanden sein, die bei geringen
Temperaturen ortsfest gebunden sind. Die supraleitenden Eigenschaften der Schicht
in der Nähe dieser magnetischen Flüsse können unterdrückt werden, was in einem
reduzierten kritischen Strom über den Kontakt resultieren kann. Die Verankerung
dieser Flusswirbel kann reißen, wenn sie durch eine höhere Umgebungstempe-
ratur thermisch angeregt werden. Das hat einen Sprung im lokalen, eﬀektiven
magnetischen Feld zur Folge, das den kritischen Strom reduziert hat. So könnte
ein sprunghafter Anstieg des kritischen Stroms bei Erhöhung der Temperatur zu
erklären sein. Auch eine Reduktion ist denkbar, wenn der eingefangene Flusswirbel
so gerichtet ist, dass er das lokale, eﬀektive magnetische Feld näher zum Nullfeld
verschiebt. Der Verlust dieses Flusswirbels würde dann in einer Erhöhung der lokalen
Flussdichte resultieren, was wiederum den kritischen Strom bei einer bestimmten
Temperatur sprunghaft senkt.
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Schichten mit einem Korngrenzenwinkel von 45◦
Abb. 8.12: Ausgewählte Strom-Spannungs-Kennlinien (links) und Temperaturabhängigkeit des
kritischen Stroms (rechts) einer 10µm breiten Brücke mit einem Korngrenzenwinkel von 45◦.
Hohe Fluktuationen in den Kennlinien führen zu großen Schwankungen der Werte für die
kritische Stromstärke.
NdFeAs(O,F)-Proben mit 45◦ Korngrenzenwinkel zeigen nicht immer klares Joseph-
sonverhalten. Ein sehr hoher Exzessstrom führt dazu, dass der Kurvenverlauf ab dem
Abknickstrom nahezu linear ansteigt, ohne eine konkave oder konvexe Krümmung
auszubilden. Die Auswertung wird außerdem durch starke Schwankungen erschwert,
denen alle vorliegenden Messungen unterliegen. So wurden beispielsweise in einer
Serienmessung bei einer festen Temperatur 4,2K Abknickströme im positiven Ast
zwischen 70 und 84µA und im negativen zwischen 57 und 78µA gemessen. Das
entspricht einer kritischen Stromdichte von jc = (7,8± 1,5) · 103A/cm2, also einer
relativen Messungenauigkeit von 20%. Dennoch ist aus der Temperaturabhängigkeit
in Abbildung 8.12 rechts zu erkennen, dass sich die kritische Stromstärke bis zu
einer Temperatur von 20K kaum ändert, wenn man die Fluktuationen in Betracht
zieht. Erst beim Überschreiten dieser Temperatur nehmen die kritischen Stromwerte
signiﬁkant ab.
91
Kapitel 8 Korngrenzenkontakte aus NdFeAs(O,F)
Korngrenzenabhängigkeit der kritischen Stromdichte
Der exponentielle Abfall der kritischen Stromdichte über dem Korngrenzenwinkel
an Kontakten des Pniktidsupraleiters NdFeAs(O,F) ist in Abbildung 8.13 und
dessen Inset gezeigt. Vergleicht man die empirischen Werte seines charakteristischen
Winkels θ0 aus Gleichung (2.4) mit denen von YBa2Cu3O7−δ und Ba(Fe,Co)2As2,
so erhält man einen steileren Rückgang mit θ0 = 4,3◦ für den Kupratsupraleiter
und einen ﬂacheren Rückgang mit θ0 = 8,5◦ für beide Pniktidsupraleiter. Die in der
logarithmischen Darstellung in Abbildung 8.13 dargestellten Messergebnisse stim-
men ab einem Winkel von 3◦ gut mit den genannten empirischen Werten überein. In
dieser Darstellung ist ebenfalls erkennbar, dass sich ein kleiner Korngrenzenwinkel
(hier mindestens 3◦) nicht signiﬁkant negativ auf die kritische Stromdichte auswirkt,
wie es auch im Ba(Fe,Co)2As2-System beobachtet wurde, wo ein kritischer Winkel
von 9◦ ermittelt werden konnte [82].
Abb. 8.13: Abhängigkeit der kritischen Stromdichte verschiedener NdFeAs(O,F)-Kontakte über
deren Korngrenzenwinkel in logarithmischer Darstellung. Die blaue Linie zeigt das Ergebnis
der Simulation gemäß der empirischen Formel (2.4) mit den Werten jc = 1,8 · 106A/cm2 und
θ0 = 8,5
◦. Der Inset zeigt die Messwerte und die Simulation auf einer linearen Skala. Zum
Vergleich sind die Fachliteraturwerte für Ba(Fe,Co)2As2 (rot, gestrichelt) und YBa2Cu3O7−δ
(hellblau, gepunktet) aus Abschnitt 2.3.3 als Linien dargestellt.
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8.3 Untersuchungen unter Mikrowelleneinstrahlung
Sowohl einkristalline NdFeAs(O,F)-Schichten als auch Schichten mit einem sehr klei-
nen Korngrenzenwinkel von 3◦ zeigten, wie im vorigen Abschnitt beschrieben, kein
klares Josephsonverhalten. Ihre Strom-Spannungscharakteristika bilden dementspre-
chend unter Mikrowelleneinstrahlung keine Shapirostufen bei Un = n · ωmw · h/2e
aus. Das wurde experimentell bestätigt, indem Versuche bei verschiedenen Mikrowel-
lenfrequenzen zwischen 2 und 20GHz mit unterschiedlichen Mikrowellenintensitäten
durchgeführt wurden.
Im Gegensatz dazu konnte das Verhalten der Strom-Spannungs-Kennlinien von
NdFeAs(O,F)-Schichten mit einem Korngrenzenwinkel von 24◦ im vorigen Abschnitt
als josephsonartig beschrieben werden. So zeigten Mikrowellenuntersuchungen bei
verschiedenen Frequenzen und Amplituden Shapirostufen und eine deutliche Un-
terdrückung des kritischen Stroms. In Abbildung 8.14 sind zueinander verschobene
Spannungs-Strom-Kennlinien einer 10µm breiten Brücke unter dem Einﬂuss von Mi-
krowellenstrahlung der Frequenz 12GHz gezeigt. Diese Darstellung wurde gewählt,
um die entstehenden Shapirostufen klarer erkennen zu können: Von unten nach oben
nimmt die Strahlungsintensität zu, sodass die Intensitätsabhängigkeit der Stufen an
den Konturlinien erkennbar ist. Beispielsweise sieht man deutlich eine breite nullte
Shapirostufe in der Mitte der untersten Kennlinie, und ihre Begrenzung kann mit
I+c = 0,84mA und I
−
c = −1,11mA abgelesen werden. Die Breite dieser nullten
Stufe nimmt bei den darüber liegenden Kennlinien ab, erreicht auf der Höhe der
Skalenbeschriftung 0,15mV ein Minimum und wird dann wieder größer.
Das Verhalten der Stufen höherer Ordnung ist an den Konturlinien etwas schwerer
zu erkennen, da sie um I+c beziehungsweise I
−
c verschoben sind. Dennoch kann man
insbesondere bei den Kennlinien weiter oben in der Graﬁk die Modulation der Größe
der ganzzahligen Stufen erkennen, die mit n = 1, n = 2 und n = 3 markiert sind.
Auch halbzahlige Stufen, die bei Spannungen von Un = n2 · ωmw · h/2e verortet
sind, lassen sich erkennen und sind mit n = 0,5 und n = 1,5 markiert. Knapp
links neben der Pfeilspitze, die zur Beschriftung n = 0,5 führt kann man weitere
Plateaus sehen, die sich der fraktalen Stufe n = 1/3 zuordnen lassen.
Über die Mikrowellenintensität aufgetragen ergibt sich das in Abbildung 8.15
dargestellte Verhalten für den kritischen Strom und die erste Shapirostufe. Dazu sind
drei Kennlinien mit unterschiedlichen relativen Mikrowellenfrequenzen Ω simuliert
worden. Unterhalb von 1,0
√
mW ist eine starke Abweichung des kritischen Stroms
von allen drei Simulationen zu sehen. Passt man die Simulationen so an, dass
diese Flanke besser nachgebildet wird, so treﬀen Minima beider Messwertkurven
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Abb. 8.14: Spannungs-Strom-Kennlinien eines 10µm breiten NdFeAs(O,F)-
Korngrenzenkontakt mit 24◦ Korngrenzenwinkel unter Mikrowelleneinstrahlung. Die
Mikrowellenfrequenz beträgt 12GHz und ihre Amplitude nimmt von der untersten Kennlinie
hin zur obersten zu. Die Kennlinien sind zur besseren Sichtbarkeit zueinander um 3µV
verschoben. Die Pfeile markieren Shapirostufen höherer Ordnung.
nicht mit den Minima der Simulationen zusammen. Die Periodizität der deutlich
erkennbaren Modulationen werden am besten durch die zu Ω = 0,25 gehörigen,
blauen Kennlinie nachgebildet. Die Höhe dieser Nebenmaxima weicht jedoch deutlich
von den simulierten Kurven ab. Mögliche Ursachen dafür ist eine Strom-Phasen-
Beziehung, die vom Sinusverhalten abweicht. Diese kann durch die Anwesenheit
weiterer Josephsonkontakte oder Eﬀekte der Ordnungsparametersymmetrie auftre-
ten.
Das charakteristische Produkt IcRN des Kontakts beträgt 59µV im positiven
Ast, der ebenso Grundlage der hier gezeigten Auswertungen ist. Das entspricht
einer relativen Mikrowellenfrequenz von 0,39. Eine Simulation mit diesem Ω-Wert
übersteigt jedoch die Höhe der Nebenmaxima der Messkurven deutlich und ist
deshalb nicht in der Abbildung dargestellt.
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Abb. 8.15: Abhängigkeit der kritischen Stromstärke und der Breite der ersten Shapirostufe von
der Mikrowellenleistung.
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Zusammenfassung und Ausblick
In dieser Arbeit wurden die Herstellung und Charakterisierung von Kontakten aus
vier verschiedenen Materialien vorgestellt. Die verwendeten Materialien wurden
systematisch untersucht, wobei vielversprechende Eigenschaften gefunden wurden.
Wenn die Schichtabscheidungsprozesse weiter optimiert werden, können Pniktidsu-
praleiter in Zukunft eine wichtige Rolle bei elektrischen Anwendungen spielen.
Die strukturellen und elektrischen Untersuchungen, die erstmals am arsenfreien
Supraleiter LaPdxSb2 durchgeführt wurden, brachten allerdings einige für mögliche
Anwendungen ungünstige Eigenschaften zu Tage. Allen voran sind seine Sprungtem-
peratur mit 2,65K und seine Stromdichten von unter 2 · 104A/cm2 bei 0,38K selbst
ohne den Einﬂuss künstlicher Korngrenzen zu gering. Dennoch konnten erstmal
Josephsoneﬀekte in dem Material beobachtet und veröﬀentlicht werden [48].
Der am besten untersuchte Vertreter der Pniktidsupraleiter, Ba(Fe,Co)2As2, wurde
mit zwei verschiedenen Kombinationen aus Substrat- und Puﬀermaterial hergestellt
und untersucht. An den in Abbildung 9.1 rot dargestellten kritischen Stromdichten
lässt sich ablesen, dass die Schichten auf MgO-Substraten mit Eisenpuﬀer über-
wiegend unter der gestrichelten Linie liegen, die die Ba(Fe,Co)2As2-Ergebnisse von
Katase et al. widerspiegelt [82]. Dessen Schichten wurden auf ungepuﬀerten MgO-
und (La,Sr)(Al,Ta)O3-Substraten hergestellt. Das legt nahe, dass sich die durch die
Einführung des Eisenpuﬀers verbesserten kristallographischen Eigenschaften nicht
positiv auf die Stromtragfähigkeit auswirken. Die kritischen Stromdichten einiger
Korngrenzenkontakte auf SrTiO3-Substraten mit MgAl2O4/Fe-Puﬀerschichtstapel
hingegen übersteigen 105A/cm2 bei einem Korngrenzenwinkel von 30◦. Diese Kon-
takte zeigten allerdings sowohl in ihrer Temperatur- als auch in ihrer Magnetfeld-
abhängigkeit Anzeichen für Kontaktnetzwerke. Da das Verhalten beider Untersu-
chungen allerdings nicht eineindeutig einer bestimmten Ursache zugeordnet werden
kann, bleibt der Netzwerkansatz nur eine Hypothese. Aufschluss darüber könnte
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Abb. 9.1: Kritische Stromdichte der Korngrenzenkontakte aus Ba(Fe,Co)2As2, NdFeAs(O,F)
und BaFe2(As,P)2 bei 4,2K über dem Korngrenzenwinkel. Zum Vergleich sind die Fachli-
teraturwerte für Ba(Fe,Co)2As2 (rot, gestrichelt) und YBa2Cu3O7−δ (hellblau, gepunktet)
aus Abschnitt 2.3.3 als Linien dargestellt. Die kritische Stromdichte der Brückenkontakte aus
LaPdxSb2 ist bei einer Temperatur von 0,38K aufgetragen.
ein Messdesign geben, welches es ermöglicht, die Zuleitungen in Vier-Kontakt-
Geometrie bis direkt vor der Korngrenze zu vermessen. Dies ist aus geometrischen
Gründen unmöglich, selbst wenn die Justierung auf Bruchteile von Mikrometern
genau gelänge. Ein Ansatzpunkt wäre die nachträgliche Verjüngung der Brücken
im Kontaktbereich. Parallele Kontaktpfade könnten so verschlossen werden, bis der
gesamte Strom nur noch durch einen Einzelkontakt ﬂießt. Da Auﬂösungen im Sub-
Mikrometerbereich erreicht werden müssen, kommen als Strukturierungsmethode
die Elektronenstrahllithograﬁe und die Nutzung fokussierter Ionenstrahlen in Frage.
Beide Methoden können aber nur in Verbindung mit der in dieser Arbeit beschrie-
benen Fotolithograﬁe eingesetzt werden, da die Korngrenze unter Elektronenmikro-
skopen unsichtbar ist. Wie das Material allerdings auf eine solche Beeinﬂussung
reagiert, muss in weiteren Untersuchungen gezeigt werden. Darüber hinaus ist
eine Verjüngung des Kontaktbereichs ohne Kenntnis über die genaue Lage der
Strompfade sehr aufwendig; die Abtragung des Pniktids müsste sehr kleinschrittig
passieren, wobei nach jeder Stufe detaillierte elektrische Messungen vorbereitet und
durchgeführt werden müssten. Mithilfe einer speziellen Variante hoch aufgelöster
Magnetooptik könnten die Strompfade sichtbar gemacht werden. Dabei wird die
gesamte Probe auf eine Temperatur kurz unterhalb der Sprungtemperatur ge-
bracht und mit einem Strom durchﬂossen. Die verringerte kritische Temperatur
97
Kapitel 9 Zusammenfassung und Ausblick
an Störstellen, wie zum Beispiel Josephsonkontakten, wird früher überschritten,
sodass ein Spannungsabfall beobachtet werden kann. Dieser kann hoch aufgelöst
mit einem Rasterlaser- oder Rasterelektronenmikroskop sichtbar gemacht werden,
was zur Identiﬁzierung von Filamenten genutzt werden könnte. Diese Methode
wurde bei verschiedenen Kupratsupraleitern bereits mit Erfolg angewendet, um
inhomogene Fluss- und Phasenverläufe an Kontakten und räumliche Modulatio-
nen der Josephsonstromdichte sichtbar zu machen [135, 136]. Von den möglichen
Kontaktnetzwerken abgesehen zeigten Kontakte aus Ba(Fe,Co)2As2-Schichten auf
SrTiO3-Substraten zwei weitere für die Anwendung unattraktive Eigenschaften. Zum
einen koppeln die Kontakte nicht mit externer Mikrowellenstrahlung, zum anderen
bilden sie geringe charakteristische Produkte IcRN aus. Als Ursache für die fehlende
Mikrowellenresponse konnte die Abschirmung durch den Eisenpuﬀer identiﬁziert
werden. Die geringen IcRN -Produkte von bis zu 20µV entstehen insbesondere
durch den geringen Normalleitungswiderstand von nur 10 bis 20mΩ. Auch für
diesen geringen Wert kommt der Einﬂuss der gut leitenden Eisenpuﬀerschicht als
Grund in Frage. VergleichbareIcRN -Produkte konnten an hybriden Kontakten mit
Ba(Fe,Co)2As2 gemessen werden. Bei sogenannten Kantenkontakten in der ab-
Ebene wurden 12µV erreicht, während die Werte bei Kontakten entlang der c-
Achse der Pniktidschicht auf bis zu 17µV (Goldbarriere) beziehungsweise 80µV
(Titanoxidbarriere) angehoben werden konnten [137].
Die hier zusammengefassten Ergebnisse stellen erstmals die Vor- und Nachteile
der Eisenpuﬀerschichten bezüglich elektrischer Eigenschaften der Ba(Fe,Co)2As2-
Schichten mit Korngrenzen dar. Dadurch sind spezielle Anwendungen denkbar, bei
denen beispielsweise die Abschirmung elektromagnetischer Wellen im Frequenzbe-
reich einiger GHz vorteilhaft genutzt werden können.
Die Schichten des oxidischen Supraleiters NdFeAs(O,F) wurden auf MgO-Bikristall-
substraten mit vier verschiedenen Korngrenzenwinkeln untersucht. Für dieses Ma-
terial konnte erstmals gezeigt werden, dass die Winkelabhängigkeit der kritischen
Stromdichte eine ﬂachere Kurve beschreibt, als in den Kupratsupraleitern beob-
achtet wurde. NdFeAs(O,F)-Kontakte mit Korngrenzenwinkeln über 24◦ würden
also eine höhere kritische Stromdichte haben als YBa2Cu3O7−δ-Kontakte. Tat-
sächlich stimmen die Werte gut mit den Literaturergebnissen für Ba(Fe,Co)2As2
überein, wie der Vergleich der blauen Symbole (NdFeAs(O,F)) in Abbildung 9.1
mit der gestrichelten roten Linie (Ba(Fe,Co)2As2) zeigt. Das IcRN -Produkt, das
in Abbildung 9.2 dargestellt ist, übersteigt das der Ba(Fe,Co)2As2-Schichten für
den jeweiligen Winkel leicht. Das liegt insbesondere am höheren Normalleitungs-
widerstand des oxidischen Pniktids NdFeAs(O,F). Der Wert von 90µV bei 24◦
liegt jedoch weit unter den Rekordwerten der Kupratsupraleiter von 2mV [62]
98
Abb. 9.2: Charakteristisches Produkt IcRN der Josephsonkontakte aus Ba(Fe,Co)2As2, Nd-
FeAs(O,F) und BaFe2(As,P)2 bei 4,2K über dem Korngrenzenwinkel aufgetragen.
für symmetrische Korngrenzenkontakte. Dass ihre kritische Temperatur die höchste
unter allen Materialien ist, spricht für eine gute Anwendbarkeit. Ihr Tc von 45K ist
gerade hoch genug, um auch mit Kleinkühlern eine Umgebung schaﬀen zu können,
die supraleitende Anwendungen ermöglicht, während die anderen Pniktidsupraleiter
auf die Kühlung mittels Flüssighelium angewiesen sind. Dennoch muss vorher die
Optimierung der Schichtabscheidung weiter voran getrieben werden. Mit gleichen
Parametern abgeschiedene Schichten unterschieden sich optisch teilweise sehr stark.
Des Weiteren verhindern die unebene Oberﬂäche und die makroskopischen NdOF-
Inseln eine Ankontaktierung des stark anisotropen Supraleiters auch entlang seiner
c-Achse. Inwieweit sich der Sauerstoﬀgehalt gerade im Korngrenzenbereich auswirkt,
ist noch nicht erforscht. Bei den oxidischen Kupratsupraleitern wurde beispiels-
weise nachgewiesen, dass Unregelmäßigkeiten in der Sauerstoﬀzusammensetzung
inhomogene Korngrenzen-Barrieren hervorrufen können, sodass der Suprastrom in
Filamenten durch die Korngrenze verläuft [66, 67]. Ob sich ein ähnliches Verhalten
auch bei Nd(O,F)FeAs zeigt, ist Gegenstand zukünftiger Untersuchungen.
Die besten Aussichten für Leistungsanwendungen hat das vierte untersuchte Ma-
terial, phosphordotiertes BaFe2As2. Die Präparation kann sowohl mittels gepulster
Laserabscheidung als auch mittels Molekularstrahlepitaxie erfolgen. Erste Deposi-
tionsversuche auf technischen Substraten sind geglückt [138], was einen weiteren
Schritt in Richtung industrieller Fertigung darstellt. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden Josephsonkontakte aus BaFe2(As,P)2-Bikristallen hergestellt. Mit kritischen
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Kapitel 9 Zusammenfassung und Ausblick
Stromdichten von 1,35·105A/cm2 bei 45◦ Korngrenzenwinkel übersteigt dieses Pnik-
tid die Werte aller anderen Materialien, die in Abbildung 9.1 aufgeführt sind,
deutlich. Betrachtet man außerdem die Ergebnisse von Sakagami et al. [128], die
ebenfalls in der Abbildung markiert sind, so ergibt sich ein exponentieller Abfall
der kritischen Stromdichte, der fast um eine Größenordnung über den Werten für
Ba(Fe,Co)2As2 von Katase et al. und den Werten von NdFeAs(O,F) aus dieser
Arbeit liegt, wobei ein ähnlicher charakteristischer Winkel auftritt. Mit einem IcRN -
Produkt von 70µV nehmen die BaFe2(As,P)2-Kontakte auch die Spitzenposition
bei hohen Korngrenzenwinkeln ein. Wenn die Ursache der Diskrepanz zwischen
elektrisch gemessenem charakteristischen Produkt und demjenigen, das durch die
Anpassungsfunktionen der Mikrowellenanalyse ermittelt werden konnte, geklärt
wird, sind Josephsonkontakte aus diesem puﬀerfreien Material eine ideale Basis für
weiterführende Bauteile und Experimente.
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Anhang
Ätzratenbestimmung an Nd(O,F)FeAs
Zur Bestimmung der Abtragungsrate von NdFeAs(O,F) und NdOF per Ionenstrahl-
ätzen wurde Positiv-Fotolack auf die Oberﬂäche des in Abschnitt 5.2 vorgestellten
Schichtstapels aufgebracht. Die Lackstruktur wurde von einer fotolithograﬁschen
Maske vorgegeben, die aus eng beieinander liegenden, dünnen Streifen besteht.
Sowohl die Stärke der Streifen als auch ihr Abstand variiert auf der Maske zwischen
2µm und 20µm, um zum einen möglichst viele Lackkanten auf einer Probe abbilden
zu können, und zum anderen, um dennoch genügend breite Lackstrukturen zu
schaﬀen, die auf der oxidischen Oberﬂäche haften bleiben und in den folgenden
Prozessen nicht abreißen.
Nach dem Ablösen des Lacks zwischen den Streifen wurde die Probe für 30 Sekunden
unter den nachfolgenden Bedingungen geätzt.
• 6,710−5 Pa= 5,0 · 10−7Torr Restdruck
• 500 eV Strahlspannung
• 0,96mA/cm2 Ionenstrahldichte
• 2 sccm Argonﬂuß
• 2,110−2 Pa= 1,6 · 10−4Torr Arbeitsdruck (im Ar-Fluß)
Nach Abheben des Lacks wurde eine weitere Belackung mithilfe derselben Maske in
einem vorher komplett bedeckten Bereich durchgeführt. Dieser zweiten Belackung
folgte ein erneuter Ätzvorgang mittels IBE, der sich der gleichen Parameter bediente,
allerdings 60 Sekunden durchgeführt wurde. Nach der Lackentfernung wurden sowohl
in dem Bereich des 30-Sekunden-Ätzvorganges, als auch im Bereich des 60-Sekunden-
Ätzvorganges strukturelle Untersuchungen mittels Rasterkraftmikroskopie vorge-
nommen.
Anhand von Ätzkanten, wie in Abbildung 9.3 dargestellt, konnten die Höhenun-
terschiede zwischen abgetragenen und nicht abgetragenen Flächen ausgemessen
werden. Dadurch konnte die Abtragungsrate auf 40±15 nm/min bestimmt. Dieser
Wert ist sowohl für NdOF als auch NdFeAs(O,F) anwendbar, was anhand von
Höhenvergleichen der in der Abbildung deutlich erkennbaren Inseln bestätigt wurde.
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Die Mehrzahl dieser vermeintlich aus NdOF bestehenden Inseln ragen zwischen 20
und 30 nm über die Probenoberﬂäche hinaus. Da nicht geklärt werden kann, ob
NdOF außer den Inseln geschlossene Flächen auf der Oberﬂäche ausbildet, sollte der
ﬂächige Abtrag den Wert von 30 nm übersteigen, wobei er nicht zu hoch gewählt
werden darf, da sonst die supraleitende Schicht deutlich ausgedünnt werden würde.
Daher wurde die für die XRD-Messungen vorgesehene Probe (siehe Abbildung 5.7)
für eine Minute ﬂächig abgeätzt, was einem Abtrag von 40 nm entspricht. Dieser
Wert gewährleistet, dass die größten NdOF-Phasen an der Oberﬂäche abgetragen
werden und dennoch eine genügend dicke Schicht supraleitenden NdFeAs(O,F)
bestehen bleibt.
Abb. 9.3: Aufnahme einer durch IBE erzeugten Ätzkante eines NdFeAsO/NdOF-Schichtstapels
mittels Rasterkraftmikroskop. In der oberen Hälfte ist der durch IBE gedünnte Bereich zu
sehen, unterhalb die unveränderte Oberﬂäche.
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